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Notiz  über  OxybenzaminsäureJ) 

Von  Peter  Griess. 

Man  erhält  die  Oxybenzaminsäure  (Ozybenzamid)  wenn  man  das 
Salpetersäure -Diazobenzamid  (Ann.  Ch.  Ph.  120,  127)  in  wässriger 
Lösung  zum  Kochen  erhitzt,  nach  folgender  Gleichung: 

^'^'"^H^l  ^^^^^^  +H2O— ^^^2  )n  +  NHO3  +N2 

Salpetersäure-Diazobenzamid      Oxybenzaminsäure. 
Sie  krystallisirt  in  weissen  Säulen  oder  Prismen,  ist  schwer  löslich 
in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.    Ihr 
Geschmack  ist  bitter. 

In  ganz  entsprechender  Weise  lässt  sich  auch  Oxydracylamin- 
säure  darsteilen. 

Es  sind  bereits  schon  vier  andere  Säuren  von*  derselben  Zusam- 
mensetznng  C7U7NO2  bekannt,  nämlich:  Amidobenzoesäure ,  Amido- 
dracylsäure,  Salicylaminsäure  und  Anthranilsäure.  Dem  chemischen 
Verhalten  und  ihrer  Bildungsweise  nach,  lassen  sich  diese  6  isomeren 
Säuren  in  zwei  verschiedene  Gruppen  ordnen.  Die  erste  derselben 
enthält  wahre  Aminsäuren  zweiatomiger  Säuren:  der  Oxybenzoesäure, 
Oxydracylsäure  und  Salicylsäure ;  die  zweite  dagegen  solche  Säuren, 
welche  sämmtlich  als  Amidosubstitutionsproducte  der  Benzoesäure  zu 
betrachten  sind. 

I.  IL 

Oxybenzaminsäure  Amidobenzoesäure 

Oxydraeylaminsäure  Amidodracylsäure 

Salicylamuisäure  Anthranilsäure. 

Besonders  in  dem  verschiedenen  Verhalten  beider  Säurereihen  beim 
Kochen  mit  Kalilauge,  findet  diese  Classification  ihre  Begründung. 
Während  nämlich  dabei  alle  Glieder  der  ersten  Gruppe  nach  der 
Gleichnng 


l)  C«12;  0«16. 
Zeitsclir.  f.  Chemie.    9.  Jahrg. 


13-!e^)5 


2  .    Hugo  Malier, 

CtHiNOj  +  HiO  =  C-.UiOi  +  NHj 

/OxybeDzamins&ure  |  jOxybenzoesäurel 
iOxydracylamineäure  >  ^Oxydracylsaure  > 
(Sahcylaminsäure       |     (Sahcylsäure       | 

zerfallen,  bleiben  diejenigen  der  zweiten  ganz  unverändert.  Erst  wenn 
man  die  letztere  mit  KaliLydrat  zum  Schmelzen  erhitzt,  werden  sie 
theilweise  im  Sinne  nachfolgender  Gleichung  zerlegt: 

C7H7NO2    «-    CO2     +     C7H7N 

Amidosäure    Kohlensäure  Anilin. 

Eine  andere  ebenso  auffallende  Verschiedenheit  zeigt  sich  darin^ 
dass  keine  der  Säuren  der  ersten  Gruppe  fähig  ist  eine  Diazoverbin- 
dang  zu  liefern,  mdem  sie  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  unter 
Stickstoffentwicklung  sofort  in  die  betreffenden  Oxysäuren  übergeführt 
werden;  wogegen  sich  die  Repräsentanten  der  zweiten  Gruppe  mit 
Leichtigkeit  in  stickstoffsubstituirte  Verbindungen  verwandeln  lassen. 
In  der  That  scheint  es  ein  allgemeines  Gesetz  zu  sein,  dass  nur  wah- 
ren Amidoverbindungen  diese  Eigenschaft  zukommt,  wenigstens  ist  es 
mir  nie  gelungen,  aus  einem  unzweifelhaft  dem  Ammoniaktypus  ange- 
hörenden Körper  eine  Diazoverbiudung  darzustellen. 


Ueber  Hydrocyan-Rosaiulin« 

Von  Hugo  Müller. 

Als  ich  vor  einiger  Zeit  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf 
Chloressigäther')  die  Bildung  eines  rothen  Murexid-ähnlichen  Körpers 
beobachtete,  welcher  in  seinen  Reactionen  grosse  Aebnlichkeit  mit  Ros- 
anilin zeigte,  wurde  ich  veranlasst  die  Einwirkung  von  Cyankalium 
auf  Rosanilin  zu  untersuchen  und  es  führten  diese  Versuche  zu  der 
Auffindung  eines  neuen  basischen  Derivates,  des  Rosanilins,  welches 
ich  hier  im  Auszug  einer  demnächst  zu  veröffentlichenden  ausführ- 
licheren Arbeit  kurz  beschreiben  will. 

Versetzt  man  eine  Lösung  irgend  eines  Rosanilinsalzes  mit  einer 
Lösung  von  Cyankalium  ,  so  tritt,  besonders  beim  Erwärmen ,  fast 
augenblicklich  Entfärbung  ein  und  es  scheidet  sich  ein  weisser  kry- 
stallinischer  Körper  aus,  welcher  der  Gegenstand  dieser  Untersuchung 
ist.  Um  diesen  Körper  in  grösserer  Menge  zu  erhalten,  kann  man 
auf  verschiedene  Weise  verfahren,  und  ich  will  hier  nur  eine  dersel- 
ben anführen :  Man  übergiesst  Irgend  ein  Rosanilinsalz,  möglichst  fein 
gepulvert,  mit  Alkohol  und  setzt  dann  (etwa  ein  Fünftel  des  essigs. 
Rosanilinsj  Cyankalium  zu.  Gelindes  Erwärmen  beschleunigt  die  Re- 
action,  und  das  Rosanilin  verwandelt  sich  in  ein  gelblichweisaes  Pulver, 

1)  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1864,  382. 
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während  die  alkoholische  Lösung  sich  gelb  oder  brannroth  färbt.  Diese 
braunrothe  Färbung  rührt  von  Unreinigkeiten  des  angewandten  Ros- 
anilinsalzes her,  und  es  kann  daher  diese  Reaction  auch  ein  Mittel 
an  die  Hand  geben,  die  Reinheit  desselben  zu  prüfen.  Ist  die  Reaction 
beendigt,  so  bringt  man  das  Product  auf  ein  Filter  und  wäscht  es 
mit  Alkohol.  Das  zurückbleibende  Krystallpulver  löst  man  dann  in 
verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  und  fällt  die  erwärmte  und  mit  ver- 
dünntem Alkohol  versetzte  Lösung  mit  Ammoniak,  welchem  man,  un 
Falle  die  Lösung  von  unverändertem  Rosanilin  noch  roth  gefärbt 
erscheint,  eine  Lösung  von  Cyankalium  oder  Cyanwasserstoffsäure 
zugesetzt  hat.  Je  nachdem  man  nun  mit  mehr  oder  weniger  reinem 
Rosanilinsalz  gearbeitet  hat,  entsteht  ein  weisser  oder  gelblich  ge- 
färbter volummöser  Niederschlag,  der  nach  kurzer  Zeit  krystallinisofa 
wird  und  sich  dann  leicht  absetzt.  Im  Falle  derselbe  noch  gefärbt 
ist,  so  wiederholt  man  das  Auflösen  und  Ausfällen  und  kann  auch  die 
chlorwasserstoffsaure  Lösung  mit  reiner  Thierkohle  entfärben. 

Die  Analyse  'dieses  Körpers  hat  gezeigt,  dass  derselbe  die  Ele- 
mente von  Hydrocyan  und  Rosanilin  enthält,  jedoch  lässt  sich  der- 
selbe nicht  als  cyanwasserstoffsaures  Rosanilin  betrachten ;  denn  unter 
den  gewöhnlichen  Umständen  gibt  derselbe  weder  die  Reactionen  des 
Rosanilins  noch  die  des  Cyanwasserstoffs. 

Ist  das  Hydrocyan-Rosanilin  aus  einer  wässrigen  chlorwasser- 
stoffsauren  Lösung  durch  Ammoniak  abgeschieden,  so  bildet  dasselbe 
ein  blendend  weisses  opakes  Krystallpulver.  Aus  warmer  alkoholi- 
scher Lösung  scheidet  es  sich  in  kleinen  durchsichtigen  monoklinischen 
Krystallen  ab,  welche  ausgezeichneten  Diamantglanz  besitzen.  Auf 
Zusatz  von  AlkaUen  zu  einer  selbst  sehr  verdünnten  wässrigen  Lösung 
eines  Salzes  des  Hydrocyan-Rosanilins  scheidet  sich  die  Base  entweder 
als  milchige  Trübung  oder  käsiger  Niederschlag  aus,  welcher  eine 
auffallende  Aehnlichkeit  mit  Chlorsilber  hat.  Im  Dunkeln  hält  sich 
das  Hydrocyan-Rosanilin  unverändert,  aber  unter  Einwirkung  des  Son- 
nenlichtes färbt  es  sich  oberflächlich  rosenroth.  Mit  Kalihydrat  ge- 
schmolzen wird  es  zersetzt,  indem,  wie  es  scheint,  Rosanilin  regene- 
rirt  wird. 

Chlorwasserstoffsaures  Hydrocyan-Rosanilin.  Die  freie  Base  löst 
fiich  ausserordentlich  leicht  in  Chlorwasserstoffsäure  zu  einer  farblosen 
Lösung.  Aus  der  sehr  concentrirten  Lösung  scheiden  sich  grosse, 
wie  es  scheint  monoklinische  Krystalle  aus,  welche  unveränderlich  an 
der  Luft  sind  und  sich  leicht  in  Alkohol  lösen. 

Das  schwefelsaure  und  salpetersaure  Hydrocyan-Rosanilin  sind 
ebenfalls  sehr  leicht  lösliche  Verbindungen,  die  aber  schwieriger  kry- 
stallisiren.  Die  Lösungen  haben  grosse  Neigung  zu  gummiartigen 
Massen  einzutrocknen. 

Chlorplatin  gibt  mit  der  Lösung  des  chlorwasserstoffsauren  Sal- 
zes keinen  Niederschlag.  Beim  Eindampfen  scheidet  sich  die  Chlor- 
platinverbindung als  schwerer  harzartiger  Körper  aus. 

Eine  Lösung  von  pikrinsaurem  Kalium  gibt  selbst  in  sehr  ver- 
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dünnten  Lösungen  eines  Hydrocyan-Rosanilinsalzes  einen  gelben  flocki- 
gen Niederschlag,  der  schon  in  gelinder  Wärme  zusammenbackt  und 
dann  ein  dunkelgelbes  Harz  bildet. 

Das  Hydrocyan-Rosanilin  zeigt  in  seinen  Eigenschaften  eine  auf- 
fallende Aehnlichkeit  mit  dem  kürzlich  von  Hofmann  entdeckten 
Leucanilin  und  wie  dieses  aus  dem  Rqßanilin  durch  Addition  von 
Wasserstoff  entsteht,  so  entsteht  das  Hydrocyan- Rosanilin  aus  dem 
Rosanilin  durch  Hinzutreten  von  Hydrocyan.  Man  kennt  bereits  einen 
andern  ganz  ähnlichen  Fall,  in  welchem  eine  organische  Base  sich  mit 
Hydrocyan  zu  einem  neuen  basischen  Derivat  verbindet,  nämlich  die 
Bildung  des  Hydrocyan-Harmalins ,  aus  Harmalin,  nach  Pritsche. 
Hof  mann  hat  vor  einiger  Zeit  schon  gezeigt,  dass  sich  die  blauen 
und  violeten  Derivate  des  Rosanilins  ebenfalls  mit  Wasserstoff  verbin- 
den und  farblose  basische  Körper  bilden.  Ich  habe  die  analogen  Cy- 
anwasserstoffverbindungen  dargestellt  und  es  sind  diese  den  Wasserstoff- 
verbmdungen  durchaus  ähnlich. 

Es  scheint  mir  aus  diesen  Thatsachen  hervorzugehen,  dass  das 
Hydrocyan  eine  ähnliche  Rolle  zu  spielen  im  Stande  ist,  wie  man  sie 
an  andern  Gliedern  des  H2- Typus  (BrBr,  HBr  etc.)  beobachtet  und 
mit  dem  Namen  Addition  belegt  hat. 


Beiträge  zur  Kenntniss  der  Olyoolamidsäuren. 

Von  W.  Heintz. 
(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  136,  213.) 

Der  Verf.  hat  früher  (Ann.  124,  298)  die  Vermuthung  ausge- 
sprochen, dass  die  Glycolsäure,  welche  er  bei  der  Einwirkung  von 
Ammonisüs  auf  Monochloressigsäure  neben  GlycocoU-,  Di-  und  Trigly- 
colamidsäure  erhielt,  nur  von  einem  unzersetzt  gebliebenen  Rest  von 
Chloressigsäure  herrühre,  der  bei  den  weiteren  Operationen  in  Glycol- 
säure umgewandelt  sei.  Neuere  Versuche,  bei  denen  die  einzelnen 
Substanzen  im  Wesentlichen  nach  der  früher  (Ann.  124,  301)  beschrie- 
benen Methode  getrennt  wurden,  haben  indess  gezeigt,  dass  eine  kleine 
Menge  Glycolsäure  auch  bei  jener  Operation  entstehe. 

Die  Diglycolamidsäure  verbindet  sich,  obgleich  sie  sich  wie  eine 
zweibasische  Säure  verhält,  doch  noch  mit  Säuren. 

Salzsäure  Diglycolamidsäure,  ■64H7N64,HC1,  wird  durch  Auf- 
lösen der  Säure  in  verdünnter  Salzsäure  und  Verdunsten  erhalten. 
Sie  krystalUsirt  aus  Wasser  in  grossen  blättrigen  Krystallen,  die  sehr 
dünne  rechtwinklige  Tafeln  bilden,  aus  Alkohol  in  kleinen  prismati- 
schen Krystallen,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwerer  lös- 
lich und  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  gefällt. 
Die  alkoholische  Lösung  gab  mit  Platinchlorid  keinen  Niederschlag, 
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auf  nachherigen  Zusatz  von  Aether  fiel  eine  orangegelbe,  syrupartige 
Flüssigkeit,  für  deren  Reinheit  keinerlei  Bürgschaft  vorhanden  war. 

Salpetersaure  Diglycolamidsäure,  ■64H7N04,HN63,  wird  durch 
Verdunsten  einer  Lösung  von  Diglycolamidsäure  in  der  äquivalenten 
Menge  Salpetersäure  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  als  eine  farblose, 
durchsichtige,  krystallinisch  erscheinende,  an  der  Luft  zerfliessliche 
Masse  erhalten.  Alkohol  fUllt  aus  der  Lösung  freie  Diglycolamid- 
säure und  auch  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  entweicht  Salpe- 
tersäure. 

Schwefelsaure  Diglycolamidsäure.  Wird  die  Glycolamidsäure  in 
der  äquivalenten  Menge  verdünnter,  heisser  Schwefelsäure  gelöst,  so 
scheidet  sje  sich  beim  Erkalten  der  concentrirten  Lösung  unverbunden 
wieder  ab.  Fügt  man  aber  noch  ebenso  viel  Schwefelsäure  hinzu, 
wie  die  Lösung  schon  enthält,  so  lässt  sie  sich  im  Wasserbade  zum 
dicken  Syrup  verdunsten,  aus  dem  allmählig  sich  feine  Nadeln  absetzen. 
Auf  Zusatz  von  Alkohol  tritt  Trübung  ein,  die  beim  Kochen  wieder 
verschwindet  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  dann  sehr  kleine  pris- 
matische Krystalle  ab,  deren  Menge  durch  Zusatz  von  Aether  bedeu- 
tend vermehrt  wird.  Diese  Krystalle,  die  neutrale  schwefelsaure  Di- 
glycolamidsäure sind,  zersetzen  sich  mit  Wasser  in  freie  Diglycolamid 
säure  und  das  saure  Salz;  beim  Kochen  mit  Alkohol  löst  sich  ein 
Theil  unzersetzt,  ein  anderer  zerfallt  in  Schwefelsäure  und  ungelöst 
bleibende  Diglycolamidsäure. 

Auch  die  Triglycolamidsäure  löst  sich  leicht  in  concentrirter  Salz- 
säure und  concentrirter  Schwefelsäure,  aber  auf  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sie  sich  säurefrei  wieder  ab.  Wendet  man  möglichst  wenig 
heisse  Schwefelsäure  an,  so  dass  noch  keine  Gasentwicklung  eintritt, 
so  scheidet  die  Lösung  beim  Erkalten  eine  weisse  Substanz  ab,  die 
auf  einem  porösen  Stein  unter  einer  Glocke  neben  Schwefelsäure  leicht 
trocken  wird.  An  der  Luft  zieht  sie  begierig  Feuchtigkeit  an  und 
zersetzt  sich  damit.  —  Trocknes  Salzsäuregas  wird  von  der  gepul- 
verten Triglycolamidsäure  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch 
bei  100"  absorbirt. 


Untersuchungen  über  einbasische  Kohlenstofbäuren. 

1.    lieber  EBsigsäure.*) 

Von  A.  Geuther. 

(Jenaische  Zeitschr.  1865,  387.) 

Bereits  vor  2  Jahren  hat  der  Verf.  über  die  hier  folgende  Unter- 
snchung  (Nachrichten  d.  Gsllschft  d.  Wissensch.  Göttingen  1863,  281 
n.  Jahresbericht  1863,  323J  theilweise  Mittheilung  gemacht.    Natrium 


1)  e«12;  0«8;  H«l;  N-14. 
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zersetzt  essigsaures  Natron  unter  Gasentwicklung;  die  entstehenden 
Verbindungen  wurden  nicht  weiter  untersucht.  Wird  Essigäther  (Sdpt. 
72,68*^)  und  Natrium  an  einem  aufrechtgestellten  Kühler  gekocht  und 
Wasserstoffgas  durch  denselben  geleitet,  so  entsteht  durch  folgende  Zer- 
setzung 'G'^H^O^.NaO,  das  bereits  a.  angef.  0.  beschrieben  ist.  2  Mgt. 
Essigäther  und  2  Mgt.  Na  geben  1  Mgt  Aethernatron  und  2  Mgt.  fi. 
Das  Aethernatron  wurde  durch  Zersetzung  mit  Wasser  als  Natron 
und  Alkohol  nachgewiesen.  Femer  entstand,  wie  sich  später  zeigte, 
durch  Zersetzung  der  zuerst  entstandeneu  angeführten  Verbindungen, 
Aceton  und  freies  Natron  neben  kohlensaurem  und  essigsaurem  Salz, 
ausserdem  wenig  eines  durch- Schütteln  mit  Aether  ausziehbaren  Oels 
und  wenig  einer  Natronverbindung,  die  auf  Zusatz  von  Säure  unter 
Abscheidung  eines  2.  Oels  zersetzt  wird.  Der  Verf.  hat  di^se  brau- 
nen, dicken  Oele  nicht  weiter  untersucht.  Die  früher  Dimethylencar- 
bonäthematron ,  jetzt  vom  Verf.  ihrem  Verhalten  nach  äthylendime- 
thylencarbonsaures  Natron  oder  äthyldiessigsaures  Natron  genannte 
Verbindung  €**fl^aO^  zersetzt  sich  in  folgender  Art. 

Werden  20  Gr.  des  unmittelbar  erhaltenen,  mit  Aether  weissge- 
waschenen,  trockenen  Salzes  mit  Wasser  destillirt,  so  eihält  man  Koh- 
lensäure (durch  Kalkwasser  nachweisbar)  und  10  Gr.  zweier,  nach 
wiederholter  Destillation  bei  60**  und  78®  übergehender  Flüssigkeiten, 
nämlich  Alkohol  und  Aceton.  Das  Aceton  gab,  mit  einer,  alkoholischen 
Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak  zusammengebracht, 
die  für  dasselbe  bezeichnenden  Krystalle ;  mit  Ammoniak  eine  in  Was- 
ser leicht  lösliche  Krystallraasse,  die  Silberlösung  reducirte. 

Der  im  Wasserbad  eingetrocknete  Destillationsrückstand  gab  an 
wasserfreien  Alkohol  2,5  Gr.  essigsaures  Natron  ab  und  kohlensaures 
Natron  blieb  zurück.  Da  das  essigsaure  Natron  wahrscheinlich  eine 
Verunreinigung  ist,  so  sind  die  Zersetzungsbestandtheile :  Aceton,  Al- 
kohol, neutrales  kohlensaures  Natron  und  Kohlensäure.  Das  Natron- 
saiz  kann  unter  Wasseraufhahme  alle  diese  Verbindungen  bilden.  Diese 
Zersetzung  erleidet  dasselbe  auch  schon  unter  der  Luftpumpenglocke« 

Aethyldiessigsäure  erhält  man  frei  aus  dem  nur  mit  Aether  ge- 
waschenen Natronsalz,  indem  man  1)  trockene  Salzsäure  über  das- 
selbe leitet  und  die  gebildete  Säure  im  Salzsäurestrom  vom  Kochsalz 
Yorsichtig  abtreibt  und  dies  Destillat  wäscht,  mit  CaCl  trocknet  und 
es  durch  Destillation  von  etwas  Essigäther  und  einer  über  200"  sie- 
denden krystallinischen  Säure  trennt.  Oder  2)  viel  zweckmässiger 
behandelt  man  das  Natronsalz  mit  sehr  wenig  Wasser  und  dem  zur 
Zersetzung  nöthigen  Eisessig  und  zieht  die  Säure  durch  Schütteln  mit 
Aether  aus.  Oder  3)  indem  man  das  Natronsalz  in  einem  sehr  trock- 
nen Kohlensäurestrom  auf  180*"  erhitzt.  Die  Säure  destillirt  dann  ab. 
Die  Kohlensäure  ist  bei  der  Zersetzung  ohne  Einfluss.  Die  Aethyldi- 
essigsäure -G^H'^^O*  siedet,  wie  früher  angegeben,  bei  180,8**  (Corr.), 
besitzt  einen  Erdbeergeruch,  und  bei  +5®  das  spec.  Gew.  1,03,  und 
färbt  sich  mit  Eisenchlorid  violett.  Sie  ist  mit  Wasserdampf  unzer- 
setzt  flüchtig.    Mit  starken  Säuren  oder  Alkalien  zersetzt  sie  sich  wie 
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das  Natronsalz.  Mit  Wasser  auf  150°  erhitzt  entsteht  Kohlensäure 
und  jedenfalls  Aceton  und  Alkohol. 

Aethyldiessigsanrer  Baryt  entsteht  wenn  die  Säure  mit  Baryt- 
vasser  grad  gesättigt  und  schnell  unter  der  Luftpumpe  eingedampft 
wird.  Er  bildet  eine  farblose,  durchsichtige  Masse  und  ist  stets  mit 
%ohlen8aurem  Baryt  gemengt.  Aethyldiessigsaures  Kupferoxyd  -G^H^O*. 
CuO  entsteht  wenn  das  Baryt-  oder  Natronsalz  mit  neutralem  essig- 
sauren Kupferoxyd  versetzt  wird.  Es  bildet  blassgrüne,  atlasglän- 
zende, mikroskopische,  in  Wasser  unlösliche,  in  essigsaurem  Kupfer- 
oxyd lösliche,  beim  Erhitzen  verpuffende  Nadeln.  Es  ist  stets  mit 
etwas  kohlensaurem  Kupferoxyd  vermengt.  Das  Kupfersalz,  über  100' 
erhitzt,  nimmt  an  Gewicht  ab,  gegen  170°  ist  es  6 5 ^/o  leichter;  rasch 
erhitzt  schmilzt  es  und  es  verflüchtigen  sich  weisse  wollige  Nadehi, 
die  ans  Mangel  an  Verbindung  nicht  untersucht  wurden.  Mit  Wasser 
gekocht  zerfällt  das  Kupfersalz  in  die  Säure  und  Kupferoxyd  und  ein 
Theil  der  Säure  in  Kohlensäure,  Alkohol  und  Aceton.  Die  Aethyldi- 
essigsäure  gibt  mit  salpetersaurem  Süberoxyd  einen  äusserst  leicht 
zersetzlichen  Niederschlag. 

Äethyldiessigsäureäthylälher  wird  leicht,  wie  früher  angegeben 
ist,  aus  dem  Natronsalz  mit  Jodäthyl  bei  zweitägiger  Erhitzung  auf 
160—170°  als  eine  bei  195—196''  siedende  Flüssigkeit  erhalten.  Mit 
Eisenclüoridlösung  gibt  er  eine  blaue  Färbung. 

Der  bei  186,8"^  siedende  Aethyldiessigsäuremethyläther  entsteht 
in  ganz  gleichartiger  Weise. 

Wässriges  starkes  Ammoniak  und  der  Aethyläther  geben  nach 
und  nach  eine  in  Wasser  lösliche  langstrahüge  Verbindung  ^^fi^'NO^ 
und  eine  in  Wasser  unlösliche  -G^II^^^O*.  Die  Eigenschaften  dieser 
Verbindungen  sind  früher  mitgetheilt.  ^) 


1)  Vorkommen  der  Aethylen-di  -methylencarhonsäure  im  Organismus. 
Herr  Prof.  Gerhardt  bemerkte,  als  er  den  Harn  eines  Diabetikers  seiner 
Klinik  untersachte,  dass  derselbe  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  eine  eigen- 
thtimliche  dankelbraunrothe  Färbung  gab,  die  wesentlich  von  der  rein  braun- 
Tothen  der  Essigsäure  abwich.  Herr  Dr.  Aisberg  untersuchte  den  Harn» 
welcher  ebensowohl,  als  der  Athem  des  Kranken  einen  ei^enthümlich  an 
frisches  Brod  eriiinemden  Geruch  besass,  vorzüglich  um  die  von  Peters 
und  Kaulieh  (Prag.  Vierteljahrsschrift  1S55)  gemachten  Angaben  über  das 
Vorkommen  von  Aceton  in  solchem  Harne  zu  prüfen.  Seine  Angaben  dar- 
über lauten:  „Der  Harn  war  hellgelb  gefärbt,  reagirte  schwach  sauer  und 
besass  einen  eigenthümlichen  Geruch.  Zur  Gewinnung  des  diesen  Geruch 
bedingenden  Körpers  wurde  von  ungefähr  45  Liter  des  Harns  das  Flüch- 
\  abdestillirt ,  und  zwar  jedesmal  von  der  in  24  Stunden  gelassenen 

Ee.  Da  das  erhaltene  Destillat  alkalisch  (von  Ammoniak)  reagirt«,  so 
e  es  mit  Schwefelsäure  übersattigt  und  wiederholt  so  lange  rectificirt, 
als  noch  Ölig  fliessende  Streifen  sich  zeigten.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit 
roch  ziemlich  stark  nach  frischem  Brode,  zugleich  aber  auch  ätherisch.  Sie 
wurde  mit  concentrirter  Chlorcalciumlösun^  versetzt,  um  zu  sehen,  ob  diese 
etwas  abscheiden  würde,  was  indessen  nicht  der  Fall  war,  worauf  sie  aus 
dem  Wasserbade  destillirt  und  das  Uebergeganj^ene  wiederholt  der  gleichen 
Behandlung  unterworfen  wurde.   Die  rückständige  Chlorcalciumlösung  besass 
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Dehydracetsmre,  Es  ist  oben  bei  der  Darstellungsweise  der 
Aethylen-di-methylencarbonsäure  aus  dem  Natronsalz  durch  Behandeln 
desselben  mit  Chlorwasserstoffgas  sowohl,  als  durch  Erhitzen  desselben 
für  sich  im  Kohlensäurestrom  erwähnt  worden,  dass  neben  ihr  noch 
eine  gegen  260"  siedende  feste  krystallisirbare  Säure  (Dehydracetsäure) 
entsteht.  Zu  ihrer  Darstellung  benutzt  man  den  zweiten  Weg,  indem 
man  den,  nach  dem  Erhitzen  des  Natronsalzes  im  Kohlensäurestrom 
im  Bohre  bleibenden  bräunlich  zusammengesinterten  und  viel  kohlen* 
saures  Natron  enthaltenden  Räckstand,  im  Wasser  löst  und  zunächst 
durch  Schütteln  dieser  Lösung  mit  Aether  einen  Theil  des  Farbstoffes 
entfernt.  Sodann  versetzt  man  vorsichtig  mit  Salzsäure  oder  Essig- 
säure im  Ueberschuss,  wobei  eine  Ausscheidung  von  Krystallen  statt- 
findet. Man  schflttelt  wiederholt  mit  Aether,  der  diese  sammt  den 
grössten  Theil  der  färbenden  Harze  (nur  ein  Theil  bleibt  als  m  Aetlier 
unlöslich  zurtlck)  löst  und  nach  seinem  Verdunsten  als  eine  in  der 
Wärme  flüssige,  in  der  Kälte  krystallisirende  Masse  zurücklässt.  Zur 
Reinigung  verfährt  man  entweder  so,  dass  man  die  Säure  mit  sieden- 
dem Wasser  auszieht,  wobei  der  grösste  Theil  des  braunen  Harzes 
ungelöst  bleibt  und  durch  Filtriren  getrennt  werden  kann,  oder  dass 
man  sie  der  Destillation  unterwirft.  Es  muss  jede  dieser  Operationen 
mehrmals  wiederholt  werden,  ehe  die  Säure  weiss  oder 
doch  wenigstens  hellgelb  wird.  Ist  sie  schon  in  einem  etwas  reineren 
Zustande  auf  eine  dieser  Weisen  erhalten,  so  kann  sie  auch  durch 
vorsichtige  recht  langsam  ausgeführte  Sublimation  ohne  grossen  Ver- 
lust gereinigt  werden.  Die  Analysen  verschiedener  Mengen  der  Säure 
haben  für  dieselbe  das  in  der  Formel:  -G'-H-O*  wiedergegebene  Mi- 
Bdiungsverhältniss  ihrer  Bestandtheile  und  die  Analyse  ihrer  Salze 
das  durch  die  Formel:  -6^14*0®  ausgedrückte  Mischungsgewicht  der- 
selben ergeben. 

Die  Dehydracetsäure  krystallisirt  aus  heisser  wässriger  Lösung 
oder  beim  Sublimiren  in  nadel-  oder  tafelförmigen,  dem  rhombischen 
System  angehörenden  Krystallen.     Sie  schmilzt  bei  10 8°, 5 — 109"  und 


hl  hohem  Grade  den  Geruch  nach  frischem  Brode  und  zugleich  den  nach 
Fuselöl.  Sie  wurde  über  freiem  Feuer  destillirt  und  das  Destillat  mit  Aether 
g^eschUttelt,  welcher  nach  dem  Verdunsten  neben  Wasser  wenige  Tröpfchen 
einer  faielig  riechenden  Flüssigkeit  hinterliess.  Die  aus  dem  Wasserbade 
übergegangene  Flüssigkeit  wurde  mit  Wasser  und  Kalkhydrat  längere  Zeit 
im  verschlossenen  Ronre  auf  120^  erhitzt,  ohne  dass  indessen  ein  Kalksalz 
entstanden  wäre.  Es  war  also  keine  Aetherart  verbanden.  Die  Hauptmenge 
wurde  nun  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  entwässert  und  der  fractionir- 
ten  Destillation  wiederholt  unterworfen.  Sie  bestand  aus  Aceton  (mit  etwas 
Alkohol  verunreinigt),  als  solches  wurde  sie  dadurch  erkannt,  dass  sie 
sowohl  mit  alkoholischem  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak  die  von  Sta- 
de 1er  beschriebenen  Krystalle  lieferte,  sowie,  dass  sie  nach  dem  Versetzen 
mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  salpetersaures  Silberoxyd  reducirte. 

Da  die  Aethvidiessigsäure  in  Alkohol  und  Aceton  zerfällt,  die  auch 
dieser  Harn  enthalt,  glaubt  sich  der  Verf.  zu  dem  Schluss  berechtigt,  die 
genannte  Säure  sei  im  Harn  ursprünglich  vorhanden  gewesen. 
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beginnt  bei  dieser  Temperatur  schon  sich  zu  verflüchtigen,  ihre  Dämpfe 
kratzen.  Ihr  Siedepunkt  liegt  bei  2 6 9**, 6  corr.  In  kaltem  Wasser 
ist  sie  wenig  löslich',  etwa  100  Th.  Wasser  von  erlösen  l  Th.  Säure, 
in  heissem  Wasser  löst  sie  sich  dagegen  reichlich.  Ebenfalls  schwer 
löslich  ist  sie  in  kaltem  Alkohol,  heisser  dagegen  löst  sie  in  beträcht- 
licherer Menge  als  Wasser.  In  Aether  löst  sie  sich  leicht.  Ihre  Lö- 
sungen reagiren  sauer.  Zur  Bestimmung  ihres  Mischungsgewichtes 
wurde  das  Barytsalz  benutzt.  Die  Säure  löst  sich  in  Barytwasser 
leicht  auf,  sorgt  man  dafür,  dass  kein  üeberschuss  von  letzterem  da 
ist,  sondern  die  Flüssigkeit  neutral  oder  eben  noch  sauer  reagirt,  so 
erhält  man  nach  dem  Verdunsten  über  Schwefelsäure  rhombische  Ta- 
fehi  des  reinen  Barytsalzes  ■e*H'0',BaO -f- 2flO.  Kocht  man  die 
Flüssigkeit  aber,  so  tritt  langsame  Zersetzung  unter  Bräunung  und 
Abscheidung  von  kohlensaurem  Baryt  ein. 

Das  dehydracetsaure  Nairon,  •6^H'0',Na04-4flO,  wird  in  lan- 
gen, leicht  löslichen  Nadeln  erhalten,  wenn  man  eine  siedende  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  mit  der  Säure  neutralisirt  und  die  Flüssig- 
keit über  Schwefelsäure  verdunsten  lässt. 

Der  dehydracetsaure  Kalk^  ■G^H'O'.CaO,  entsteht  in  dicken 
rhombischen  Säulen,  beim  Neutralisiren  der  Säure  mit  Kalkhydrat 
(einen  üeberschuss  des  letzteren  entfernt  man  nach  dem  Filtriren  durch 
Kohlensäure).  Aus  der  Lösung  scheiden  sich  beim  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  dicke  rhombische  Säulen  aus. 

Eine  Lösung  des  dehydracetsauren  Baryts  giebt:  mit  essigsau- 
rem Zinkoxyd  einen  krystallinischen,  aus  rhombischen  Säulen  bestehen- 
den weissen,  in  siedendem  Wasser  schwer  löslichen  Niederschlag ;  mit 
essi ff  saurem  Kupferoocyd  einen  grünen  Niederschlag,  der  sich  beim 
Kochen  in  hellviolette  Krystalle,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln  ver- 
wandelt; mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  wenn  die  Lösungen  nicht 
sehr  verdünnt  sind,  nach  kurzer  Zeit  lange  weisse  federartige  Kry- 
stalle; mit  essigsaurem  Bleioxyd  keinen  Niederschlag;  rmi  Eisenchlo- 
rid  keine  besondere  Färbung. 

Bei  der  Darstellungsweise  der  Dehydracetsaure  ist  erwähnt  wor- 
den, dass  mit  ihr  zwei  harzartige  Producte  aus  der  alkalischen  Lö- 
sung durch  Säuren  abgeschieden  werden,  von  denen  das  eine  in  Aether 
unlöslich  ist  und  beim  Ausziehen  der  Säure  durch  dieses  Lösungs- 
mittel zurückbleibt,  das  andere  aber  sich  mit  in  Aether  löst  und  beim 
Umkrystallisiren  der  Säure  mit  Wasser  zurückbleibt. 

Das  in  Aether  unlösliche  Product  wurde  abfiltrirt,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  trocknen  gelassen  und  dann  mit  Aether  wiederholt 
ausgekocht,  sodann  in  Natronlauge  gelöst  und  aus  der  filtrirten  Lö- 
sung durch  Salzsäure  wieder  abgeschieden,  wieder  abfiltrirt  und  aus- 
gewaschen. Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  im  leeren  Raum 
verlor  es  nichts  weiter  an  Gewiclit  als  es  danach  auf  lOO"*  erhitzt 
wurde.  Es  lieferte  bei  der  Analyse  59,2  Proc.  Kohlenstoff  und  4,9  , 
Proc.  Wasserstoff,  ist  also  bei  gleichem  Wasserstoffgehalt  kohlenstoff- 
reicher  als  die  Dehydracetsaure. 
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Das  in  Aether  lösliche  Product  wurde  zur  Entfemang  von  Booh 
vielleicht  vorhandener  Dehydracetsäure  mehrmals  mit  grösseren  Mengen 
Wassers  längere  Zeit  gekocht,  hierauf  in  Barytwasser  gelöst,  der 
UeoerschusB  davon  durch  Kohlensäure  entfernt,  und  eingedunstet.  Die 
braune  amorphe  Salzmasse  wurde  wieder  mit  Wasser  Übergossen,  jetzt 
fand  nur  theilweise  Lösung  statt  Es  wurde  nun  mit  Salzsäure  aus 
dem  im  Wasser  wieder  Gelösten,  sowie  aus  dem  unlöslich  Gebliebenen 
je  das  saure  harzartige  Product  abgeschieden,  ausgewaschen  und  ge- 
trocknet, zuletzt  bei  100°,  wobei  Schmelzung  stattfand.  Das  Harz 
aus  dem  löslichen  Barytsabce  enthielt  64,5  Proc.  Kohlenstoff  und  5,6 
Proc.  Wasserstoff,  das  aus  dem  unlöslichen  Barytsalze:  66,0  Proc. 
Kohlenstoff  und  5,5  Proc.  Wasserstoff. 

Die  Zersetzungsproductedes  Di-methylencarbonsauren  Natrons  beim 
Erhitzen  auf  180°  sind  also:  1)  Alkohol,  2)  Essigäther,  3)  Di-methy- 
lencarbonsäure,  4)  Dehydracetsäure,  5)  zwei  harzartige  Säuren  und 
6)  Kohlensäure. 

Der  Verf.  gedenkt  femer  der  Beobachtung  Fehlings  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm,  49,  192)  über  die  Einwirkung  von  Kalium  auf  den 
Bemsteinsäure- Aether.  Er  zeigt,  dass  die  dort  aufgestellte  Formel 
Fehling's  ^^H^O^  vervierfacht,  also  €*2H**0",  Dibemsteinsäure- 
Aether  oder  Diäthylendibernsteinsäure  bedeuten  kann  und  im  letzten 
Fall  zur  Bemsteinsänreformel  im  gleichen  Verhältniss  wie  die  Aethyl- 
diessigsäureformel  zur  Essigsäureformel  stehen  würde. 

Am  Schluss  seiner  Abhandlung  bespricht  der  Verf.  die  Abband- 
lungen „lieber  die  Wirkung  des  Natriums  auf  Valenansäure- Aether 
u.  s.  w.  und  die  Darstellung  des  säurebildenden  Radicals  Valeryl"  v. 
J.  A.  Wanklyn  (Journ.  of  chem.  Soc.  of  London.  Vol.  IL  371  (1864); 
diese  Zeitschrift  N.  F.  1865,  20)  und  zeigt  die  „Leichtfertigkeit" 
mit  der  die  dort  beschriebenen  Versuche  angestellt  sind. 

Auf  des  Verf.  Veranlassung  hat  Herr  Grein  er  ebenfalls  die  Einwir- 
kung des  Natriums  auf  Valeriansäureäther  zu  studiren  begonnen.  Bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Valeriansäureäther,  eineriei,  ob  derselbe 
für  sich  oder  mit  dem  gleichen  Volum  gewöhnlichen  Aethers  verdünnt, 
der  Einwirkung  dieses  Metalls  ausgesetzt  wird,  entwickelt  sich  nur 
sehr  wenig  Wasserstoff,  das  Metall  löst  sich,  blank  bleibend.  Nach 
einiger  Zeit,  hauptsächlich,  wenn  gewöhnlicher  Aether  von  Anfang  an 
zugesetzt  war,  scheidet  sich  ein  vollkommen  weisses  krystallinisches 
Salz  aus.  Nach  und  nach  vermindert  sich  unter  Gelbwerden  der  Flüs- 
sigkeit die  Einwirkung  des  Natriums.  Hat  sie  ihr  Ende  erreicht,  und 
ist  alles  Natrium  verschwunden,  so  wird  der  Aether  aus  dem  Wasser- 
bade abdestillirt.  Beim  Versetzen  des  Rückstandes  mit  Wasser  scheidet 
sich  ein  öliges  Product  ab,  während  das  Natronsalz  einer  festen, 
schön  krystaUisirenden  Säure  in  Lösung  geht  Aus  diesem  wird 
erstere  durch  Essigsäure  abgeschieden  und  durch  Schütteln  mit  Aether, 
worin  sie  sich  leicht  löst,  ausgezogen.  Nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  bleibt  sie  krystallisirt  zurück.  Durch  Umkrystallisiren  ans 
Alkohol   wird  sie  in  grossen  farblosen  Krystallen  erhalten.     Von  der 
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Bildung  dieser  Säure,  die  ein  Hauptproduct  der  Reaction  mit  ist,  hat 
Wanklyn  nichts  bemerkt. 

Wird  das  ölfönnig  abgeschiedene  Product  der  Destillation  unter- 
worfen, so  erhält  man  wenig  einer  bei  etwa  100°  siedenden  Verbin- 
dung (vielleicht  Valeraldehyd),  darauf  geht  unveränderter  Valeriansäure- 
ilther  über  und  zuletzt  die  Hauptmenge  einer  zwischen  240  und  260'' 
siedenden  Verbindung.  £s  ist  das  der  Siedepunkt  des  von  Aisberg 
dargestellten  AmyläthervaleraFs ,  welches  73,8  Proc.  Kohlenstoiff  und 
13,1  Proc.  Wasserstoff  verlangt. 

Ferner  beschwert  sich  der  Verf.,  dass  E.  Frankland  und  B.  J. 
Diippa  in  ihren  „Notizen  aus  Untersuchungen  über  die  «Synthese  von 
Aethem^'  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  135,  217;  diese  Zeitschrift  1S65, 
395),  die  zwei  Jahre  frtlher  erschienene  Arbeit  des  Verf.  über  diesen 
Gegenstand  nur  oberflächlich  erwähnen,  obgleich  sie  seine  Versuche 
bestätigen.  Auch  bezweifelt  der  Verf.,  ob  diese  Chemiker  wirklich 
Bnttersäure  und  Capronsäure  erhalten  haben  und  nicht  nur  mit  diesen 
isomere  Säuren.  Er  meint,  die  2  von  ihnen  erhaltenen  Säuren  ent- 
ständen aus  dem  äthyldlessigsauren  Natron  durch  Natronhydrat  und 
Natrinmalkoholat  neben  essigsaui'cm  Natron. 

Die  anderen  Producte  aber,  welche  Fr  an  kl  and  undDuppabei 
der  Einwirkung  von  Baryt  auf  den  Aethyl-  und  Methyläther  der 
Aethyldiessigsäure  erhalten  haben,  nämlich  die  Verbindungen:  -6*0*0* 
und  -6*H*®0*  werden  sich,  gemäss  dem  Verhalten  der  freien  Säure 
zu  starken  Basen,   als  Methylaceton  und  Aethylaceton  herausstellen. 

Um  weitere  Missverständnisse  zu  verhüten,  erklärt  der  Verf.  aus- 
drücklich, dass  er  die  Untersuchung  der  Aethylendimethylencarbon- 
Bäure  fortsetzt,  dass  Herr  G  reiner  die  Einwirkung  des  Natriums  auf 
den  Ameisensäureäther  geprüft  hat,  mit  der  Untersuchung  des  Bai- 
driansäureäthers  beschäftigt  ist  und  dann  den  Buttersäureäther  vor- 
nehmen wird,  femer,  dass  Herr  Brandes  mit  der  Untersuchung  des 
Essigsäuremethyläthers  schon  längere  Zeit  beschäftigt  ist. 

Jena,  den  15.  September  tS65. 


Ueber  einige  Verbindungen  der  Blausäure. 

Von  H.  Gal. 
(Compt.  rend.  61,  643.) 

■ÖNH.HBr.  Leitet  man  gut  getrockneten,  von  allem  überschfls- 
fligen  Brom  befreiten ')  Bromwasserstoff  in  stark  abgekühlte  BIom-, 
säure,    so  wird  die  grösste  Menge  des  Gases  absorbirt  und  mit  der 

1)  Um  HBr  und  HJ  möglichst  vom  beigemengten  Br  und  J  zu  befreien, 
empfiehlt  der  Verf.  diese  Gase  durch  Waschcylind^r  zu  leiten,  die  mit  Bims- 
Stern  gefÜUt  sind,  den  man  mit  etwas  Wasser  und  rothem  Phosphor  tränkt 
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Zeit  bildet  sich  eine  feste  Verbindung.  Letztere  wird  im  Vacnnm  ftber 
Aetzkali  von  den  Beimengungen  befreit  und  bildet  dann  kleine  gelb- 
lich weisse  Römer,  die  mit  grosser  Begierde  Wasser  anziehen.  Sie 
sind  fast  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform.  Befeuchtet  man  sie  in 
einem  Reagenzglase  mit  Wasser,  so  tritt  eine  ziemlich  bedeutende 
Temperaturerhöhung  ein  und  die  neue  saure  Flüssigkeit  fällt  Silbersake. 
Die  gleichzeitig  frei  gewordene  Blausäure  wandelt  sich  sehr  bald  in 
Ameisensäure  um.  Kali  wirkt  noch  viel  heftiger  auf  die  Verbindung 
ein.  Es  entweicht  Ammoniak  und  es  bildet  sich  KaBr  und  ameisen- 
saures Kali. 

Die  Verbindung  ^NH.HJ  entsteht  noch  viel  leichter  als  die  Brom- 
wasserstoff-Verbindung. Sie  bildet  kleine,  weisse  Krystallwarzen.  Was- 
ser und  Kali  wirken  auf  sie  in  gleicher  Weise  ein,  wie  auf  die  erstere 
Verbindung.  Salzsäure  schien  sich  unter  gleichen  Umständen  nicht 
mit  der  Blausäure  zu  verbinden. 

Brom-  oder  Jod- Methyl  und  Aethyl  verbinden  sich  nicht  mit 
Blausäure.  Aber  die  wasserfreie  Blausäure  bildet  mit  Bromacetyl 
dne  feste,  schwach  gelbliche  Verbindung,  die  sich  schon  bei  100° 
zersetzt. 


Ueber  ein  Oxydationsproduct  des  Erjrtlirits. 

Von  E.  Seil. 
(Compt.  rend.  61,  741.) 

Um  die  sehr  heftige  Wirkung  (vergl.  Jahresb.  1863,  503)  des 
Platinmohr s  auf  Erythrit  zu  massigen,  löst  man  30  Gr.  Erythrit  in 
250 — 300  Gr.  Wasser  und  setzt  zu  der  in  einer  Schale  befindlichen 
Lösung  15 — 20  Gr.  Platinmohr,  welchen  man  vorher  mit  Bimsstein- 
pulver gemengt  hat.  Man  rührt  die  Flüssigkeit  häufig  um  und  ersetzt 
von  Zelt  zu  Zeit  das  verdunstete  Wasser.  Sobald  aller  Erythrit  ver- 
schwunden ist,  verdunstet  man  die  filtrirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade 
auf  ihr  halbes  Volumen  und  fällt  mit  basisch-essigsaurem  Blei,  unter 
Vermeidung  jeden  Ueberschusses  von  letzterem.  D.er  gelblich  weisse 
Niederschlag  wird  gut  gewaschen,  und  dann  durch  Schwefelwasserstoff 
zerlegt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  vom  gelösten  Schwefelwasser- 
stoff durch  Erwärmen  befreit,  wieder  mit  Bleiessig  gefällt,  der  Nieder- 
schlag abermals  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  dieses  Verfahren 
5— 6  Mai  wiederholt,  bis  das  niederfallende  Bleisalz  vollkommen  weiss 
ist.  Die  erhaltene  saure  Flüssigkeit  ist  dann  farblos,  wird  aber  beim 
Verdunsten  im  Wasserbade  immer  dunkler,  zuletzt  braun  und  ver- 
breitet einen  Geruch  nach  Caramel.  Die  syrupdicke  Flüssigkeit  bringt 
man  unter  die  Luftpumpe,  wobei  sie  zu  einer  krystallinischen  Masse 
gesteht,  gebildet  aus  langen  Nadeln,  die  von  einem  dicken  Syrup  durch- 
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tränkt  sind.  An  die  Luft  gebracht  verschwinden  die  Erystalle  sehr 
bald.  Die  Analyse  der  freien  Säure  führte  zu  keinen  Übereinstim- 
menden Zahlen.  Für  das  ursprünglich  gefällte  Bleisalz  wurde  die  Zu- 
8ammen8etzung^8Hi3Pb56ii=2(€4HöPb2O5)+PbH0  gefunden,  dem- 
nach wäre  die  Formel  der  freien  Säure  -6411850,  gebildet  nach  der 
Gleichung: 

Bei  der  obigen  Reaction  bildete  sich  keine  Oxalsäure.  —  Die  Salze 
der  neuen  Säure  sind  fast  alle  sehr  löslich,  mit  Ausnahme  des  basi- 
schen ^/malzes.  Das  SilbersB]z  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der 
sich  schon  nach  wenigen  Minuten  schwärzt.  Das  Silber  wird  dabei 
unter  Spiegelbildung  reducirt.  —  Die  wässrige  Lösung  der  Säure  giebt  mit 
Kaikrvasser  eine  schwache  Trübung,  welche  auf  Zusatz  eines  Tropfens 
Essigsäure  verschwindet.  —  Kupfervitriol  erzeugt  keinen  Niederschlag. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  zersetzt  sich  die  Säure  unter 
Abscheidung  von  Kohle. 

Mässigt  man  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Elrythrit,  so 
bildet  sieh  neben  Oxalsäure  ebenfalls  die  neue  Säure 'j- 


Ueber  Absorption  des  Lichts  bei  farbigen 
Flüssigkeiten. 

Von  F.  Melde. 
(Pogg.  Ann.  126,  264.) 

Der  Verf.  untersucht  Anilinblau,  Fuchsin  und  Pikrinsäure  in  90% 
Alkohol  gelöst.  Er  unterscheidet  a)  für  verschiedene  Mengen  des 
gelösten  Farbstoffs  und  b)  für  verschiedene  Dicken  der  durchstrahlten 
Schicht:  1)  die  Art  der  verschluckten  Lichtsrahlen  (roth  oder  blau 
u.  8.  w.),  also  allgemein  die  Stelle  des  Spectnims  auf  der  Verschluckung 
des  Lichts  eintritt;  und  2)  die  Stärke  (Intensität)  der  Verschluckung 
des  Lichts,  die  an  allen  oder  verschiedenen  Theilen  des  Lichtstrahls 
verschieden  sein  kann.  Der  Verf.  untersucht,  in  Bezug  auf  die  ange-  ^ 
führten  Eigenschaften,  Lösungen  der  genannten  Verbindungen,  in  wel- 
chen auf  0,05  Gr.  der  festen  Verbindung  120''' Alkohol  kam  und  die 
Verdünnung  mit  90®/«  Alkohol  herbeigeführt  wurde. 

Der  Raum  dieser  Zeitschrift  erlaubt  es  nicht  die  Abänderungen, 
die  der  Verf.  für  seine  Untersuchungen  an  dem  Spectralapparat  an- 
bringt^  oder  die  Art  der  Bezeichnungsweise  der  beobachteten  Werthe 


1)  Demnach  wäre  diese  Säore  identisch  mit  der  von  Lamparter  (d. 
Zeitschr.  1 ,  435)  entdeckten  Ertfthroglucinsäure.  Die  Abweicnungen  im 
Verhalten  beider  Säuren  Hessen  sich  durch  eine  geringere  Reinheit  der  Er- 
steren  erklären.  B. 
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mitzutheilen,  wir  müssen  uns  darauf  beschränken,  nor  die  wichtigsten 
Ergebnisse  dieser  ausführlichen  Arbeit  hier  wiederzugeben. 

Der  Verf.  unterscheidet  zunächst: 

Einseitig  absorbirende  Stoffe  (1.  und  2.  Klasse):  1.  Klasse. 
Die  Stoffe,  deren  Lichtstreifen  im  Spectrum  vom  rothen  zum  violetten 
Ende  abnehmen  (rechts  absorbirende),  z.  B,  schwefelsaures  Kupfer- 
oxydammoniak (?). 

2.  KL  Die  Stoffe  mit  der  entgegengesetzten  Eigenschaft  (links 
absorbirende),  z.  B.  chromsaures  Kali,  Pikrinsäure,  dinitrophenyl- 
saures  Natron,  Eisenchlorid,  Safran  und  alle  traben  Flüssigkeiten!?). 

3.  Kl.  Die  Stoffe,  bei  denen  von  einer  (bei  verschiedenen  Stof- 
fen verschiedenen)  mittleren  Stelle  aus  nach  beiden  Selten  hin  die  Ab- 
sorption fortschreitet,  z.  B.  Berlinerblau  in  Oxalsäure  gelöst  (vergl. 
Härlin,  Pogg.  Ann.   U8,  76). 

4.  Kl.  Die  Stoffe,  bei  denen  gleichzeitig  oder  nach  einander  an 
zwei  getrennten  Stellen  Lichtstreifen  sich  bilden,  die  bei  weiterer  Ver^ 
dttnnung  zwischen  sich  einen  Absorptionsstreifeu  einschliessen ,  bezieh- 
ungsweise gleichzeitig  einen  oder  zwei  Endabsorptionsstreifen  liefern, 
z.  B.  Anilinblau,  Fuchsin,  ammoniak.  Lösung  von  Kino,  Fernambuk, 
Ratanhiawurzel,  Eisenchlorid  und  Salicylsäure,  Kobaltglas. 

5.  Kl.  Die  Stoffe,  bei  denen  gleichzeitig  oder  nach  einander  bei 
grösser  werdender  Verdünnung  an  drei  getrennten  Stellen  Lichtbanden 
(breitere  Lichtstreifen)  auftreten,  die  bei  weiterer  Verdünnung  2  Ab- 
sorptionsstreifen zwischen  sich  lassen,  z.  B.  ammoniakalische  Carmin- 
lösung,  wässrige  Lösung  des  Bluts,  alkoholischer  Auszug  der  Alkan- 
nawurzel und  des  Sandelholzes. 

6.  KI.  Die  Stoffe  mit  3  Absorptionsstreifen,  z.  B.  ammoniaka* 
Iischer  Alkannawurzelauszug,  alkoholische  Chlorophyllösung. 

Der  Verf.  zieht  folgende  Schlüsse  aus  seinen  Beobachtungen: 

1)  Zwei  Stoffe,  von  denen  der  eine  einen  Streifen  liefert,  in  nicht 
weiter  Entfernung  von  dem  Streifen  des  andern  Stoffes,  von  denen  der 
eine  aber  eine  weit  grössere  Intensität  besitzt,  wie  der  andere,  brau- 
chen bei  ihrer  Mischung  nicht  zwei  Streifen  zu  erzeugen,  sondern  es 
kann  nur  der  eine  Streifen,  der  der  intensiveren  Farbe  entspricht, 
zum  Vorschein  kommen. 

2)  Verringert  man  den  Einfluss  des  intensiveren  Körpers  m 
höherem  Grade,  so  entsteht  ein  mittlerer  Streifen. 

3)  Mischt  man  2  Körper,  deren  Gränzen  der  Endlichtbanden  an 
verschiedene  Stellen  fallen,  so  rückt  diese  Gränze  an  eine  mittlere 
SteUe. 

4)  Mischt  man  2  Körper  fd.  4.  Kl.),  deren  mittlere  Lichtbanden 
an  verschiedene  Stellen  fallen,  so  entsteht  bei  der  Mischung  eine  Licht- 
bande an  einer  mittleren  Stelle. 

5)  Zwei  Stoffe  der  4.  Klasse  mit  einaader  gemischt,  brauchen 
etwa  nicht  einen  Stoff  der  fünften  Klasse  zu  liefern. 

6)  Die  Verschiebung  der  Streifen,  sowohl  der  dunklen  wie  der 
hellen,  kann  ein  Mittel  abgeben,  um  die  Procentgehalte  der  Körper 
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zn  bestimmen,  die  man  bei  der  Mischung  anwenden  müsste,  um  z.  B. 
den  Einfluss  des  einen  Körpers  dem  des  andern  gleich  zu  machen. 

7)  Ein  einseitig  absorbirender  Körper  kann  im  Stande  sein,  Ab- 
sorptionsstreifen zu  verschieben,  wie  es  bei  Carmin  und  chromsaurem 
Kali  und  schwefelsaurem  Kupferoxydamm«niak  (Pogg.  Ann.  124,  91; 
diese  Zeitschrift  1865,  185)  angegeben  worden  ist,  er  thut  es  aber 
nicht  stets,  wie  die  Mischung  von  Anilinblau  und  Pikrinsäure  beweist. 

8)  Bei  der  Mischung  eines  StoflFes  der  vierten  Klasse  mit  einem 
einseitig  absorbirenden  Medium  (rechts  absorbirenden)  entsteht  wiederum 
ein  Stoff  der  vierten  Klasse.  Die  Mitte  der  mittleren  Liehtbande  ver- 
schiebt sich  hierbei  allmälich  nach  der  Lichtseite  des  einseitig  absor- 
birenden Mediums  hin. 

9)  Aus  der  Mischung  zweier  Stoffe  der  beiden  ersten  Klassen 
Tchromsaures  Kali  und  schwefelsaures  Kupferoxydammoniak)  kann  ein 
Stoff  der  dritten  Klasse  entstehen.  Die  Mitte  der  hierbei  sich  bilden- 
den Lichtbanden  rückt  nach  dem  Ende  hin,  wo  sich  der  al^orbirende 
Einfluss  des  einen  Stoffes  vermindert. 

'  Es  wurden  vom  Verf.  noch  Beobachtungen  über  den  Einfluss  der 
Wärme  auf  die  Lichtverschluckung  von  Lösungen  des  Oarmln,  Fuch- 
sin, Anilinblau,  chromsaurem  Kali,  Pikrmsäure,  Eisenchlorid  und  di- 
nitrophenylsaurem  Natron  gemacht.  Bei  den  3  ersten  Stoffen  zeigte 
sich  in  keiner  Weise  eine  Aenderung  der  Absorption,  selbst  wenn 
man  die  Flüssigkeit  bis  zum  Kochen  erhitzt.  Bei  den  4  letzten  Stof- 
fen dagegen  konnte  deutlich  wahrgenommen  werden,  wie  die  Absorp- 
tion vom  blauen  nach  dem  rothen  Ende  hin  fortschritt.  Es  scheinen 
also  rechts  einseitig  absorbirende  Medien  die  gemeinsame  Eigenschaft 
zn  besitzen,  dass  bei  Erhöhung  der  Temperatur  die  rechte  Grenze  der 
Endlichtbande  sich  nach  links  zurückzieht.  Ferner  zeigten  Versuche 
mit  verschieden  dicken  Schichten  von  Anilinblau,  Fuchsin  und  Pikrin- 
säure, und  von  verschiedenem  Farbstoffgehalt,  dass,  wenn  man  von 
einer  bestimmten  Dicke  einer  Flüssigkeitsschicht  und  einer  bestimmten 
Verdünnung  ausgeht,  es  ^ür  die  Absorptionserscheinungen  gleichgiltig 
ist,  ob  man  in  einem  bestimmten  Verhältniss  die  Verdünnung  ver- 
grössert,  oder  in  demselben  Verhältniss  bei  unverändertem  Farbstoff- 
gehalt der  Flüssigkeit  die  Dicke  der  Schicht  verringert. 

Marburg,  20.  Juni  1865. 


lieber  die  Emwirkung  des  Anilins  auf  Monobrom- 

Essigsänre. 

Von  C.  Michaelson  und  E.  Lippmann. 

(Compt  rend.  61,  739.) 

Anilin  und  Bromessigsäure  wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur unter  starker  Wärmeentwicklung  ein.  Am  besten  löst  man 
2  Mol.  Anilin  in  wasserfreiem  Aether  und  fügt,  unter  gutem  Abkühlen, 
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allmälig  1  Mol.  Bromessigsäure  hinzu.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  bleibt  eine  wenig  krystallinische,  gelbe  Masse  zurück.  Durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  Hess  sich  daraus  hrom- 
wasserstoffsaures  Anilin  ^oHtN.  HBr  in  kleinen  Prismen  abscheiden. 
Krystallisirt  man  das  Gemenge  aus  Wasser  um,  so  scheidet  sich  zu- 
nächst Phenylghjcin  N('e2H362.-GüH5.H)  aus.  Durch  Abpressen  und 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  wird  es  von  allem  Anilin- 
salz  befreit.  Die  noch  in  der  Mutterlauge  befindhche  kleine  Menge 
Phenylglycin  gewinnt  man  dadurch,  dass  man  zunächst  durch  Silber- 
oxyd alles  bromwasserstofTsaure  Anilin  zerlegt.  Durch  Schwefelwasser- 
stoff wird  das  gelöste  Silberoxyd  gefällt  und  die  Fltlssigkeit  hierauf 
eingedampft.  Die  erhaltenen  Krystalle  werden  noch  einmal  aus  Wasser 
umkrystallisirt.  Hierbei  scheidet  sich  ein  gelbes  Oel  ab,  von  welchem 
man  die  Lösung  abgiesst. 

Das  Phenyiglycin  krystallisirt  in  kleinen,  undeutlichen  Krystallen. 
Es  löst  Sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Aether.  Es  schmilzt 
bei  1 1 0"".  Seine  wässrige  Lösung  röthet  Lackmus  und  löst  die  Oxyde 
des  Bleis.,  Zinks  und  Silbers.  Verdunstet  man  diese  Lösungen,  so 
erhält  man  amorphe,  sebr  wenig  lösliche  Verbindungen.  Die  Lösung 
des  Silbersabses  scheidet  schon  in  der  Kälte  Silber  aus,  erhitzt  man 
die  Lösung  zum  Kochen,  so  bedecken  sich  die  Wände  des  Glases  mit 
einem  Silberspiegd.  —  Die  Einwirkung  des  Anilins  auf  Bromessig- 
säure verläuft  daher  nach  der  Gleichung: 
•e2H3Bre2  +  2N(6oH5).H2=N(€2H3e2.€cH5.H)-|-N(eüH5.H2).HBr 


Ueber  die  Wirkung  des  Essigsäure -Anhydrids 
auf  die  sogenannten  Kohlenhydrate. 

Von  P.  Schtttzenberger. 
(Compt.  rend.  61,  485.) 

Die  sogenannten  Kohlenhydrate  verbinden  sich  schon  nach  einigen 
Minuten  mit  dem  Essigsäure  -  Anhydrid.  Dieselben  werden  meist  bei 
dem  Siedepunkte  des  Anhydrids  angegriffen  und  die  Reaction  schreitet 
dann  von  selbst  unter  lebhaftem  Kochen  weiter  fort.  Das  Product 
der  Einwirkung  wird  in  Wasser  gegossen,  die  hierbei  unlöslich  abge- 
schiedenen Verbindungen  werden  abfiltrirt,  die  löslichen  gewinnt  man 
durch  Verdunsten  des  Filtrats  im  Vacuum  über  Kalk.  So  behandelt 
liefert : 

Stärke  zwei  feste  Verbindungen:  eine  unlösliche,  löslich  in  Al- 
kohol und  Essigsäure,  und  eme  lösUche,  bitter  schmeckende.  Beide 
werden  leicht  durch  Kali  verseift  und  bilden,  neben  essigsaurem  Kali, 
Dextrin..  Die  lösliche  Verbindung  enthält  mehr  Acetyl  als  die  andere. 
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Cellulose  wird  erst  bei  160°  angegriffen.  Sie  löst  sich  im  Es- 
sigsäure-Anhydrid, unter  Bildung  von  Essigsäure,  zu  einem  dicken 
Synip.  Die  essigsaure  CelMose  ist  fest,  amorph,  weiss,  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Essigsäure.  Sie  wird  durch  Kali  leicht 
zerlegt,  unter  Abscheidung  von  Cellulose. 

Rohrzucker  ^  Ghikose,  Laktose,  Mannit  und  Dulcit  liefern  bei 
gleicher  Behandlung  lösliche,  bitter  schmeckende  Verbindungen,  die 
fest  oder  sehr  zähe  sind.  Sie  unterscheiden  sich  wahrscheinlich  von 
Berthelot 's  flüssigen  Verbindungen  durch  einen  geringeren  Gehalt 
an  Säure. 

Essigsäure  -  Anhydrid  wirkt  in  gleichem  Sinne  auf  einige  Gluko- 
side  wie  Tannin,  Salicin,  AmygdaUn  und  auf  Farbstoffe  (z.  B.  Bra- 
silin, Hämatin,  Chrysorhemnin). 

Die  obigen  Essigsäure-Verbindungen  bilden  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  leicht  stickstoffhaltige,  durch  Tannin  fällbare  Körper,  welche 
sich  denen  nähern,  welche  der  Verf.,  sowie  P.  Th6nard,  früher 
iJahresber.   1861,  916)  aus  den  Kohlenhydraten  dargestellt  haben. 


Ueber  die  Nichtidentität  des  Chlortoluolfi 
mit  dem  Chlorbenzyl. 

Von  F.  Beilstein. 
(Göttinger  Nachrichten  1865,  516.) 

Vor  einigen  Jahren  theilte  Gannizzaro  die  Beobachtung  mit, 
dass  einfach  gechlortes  Toluol  ^HtCI  identisch  sei  mit  der  Chlorver- 
bindung des  Benzylalkohols  ^tHtCI  (Chlorbenzyl).  In  der  That 
liess  sich  aus  gechlortem  Toluol  leicht  essigsaures  Benzyl  und  daraus 
Benzylalkohol  -©tHsO  gewinnen.  Ich  hatte  wiederholt  Gelegenheit 
mich  von  der  vollkommenen  Richtigkeit  der  Angaben  Gannizzaro 's 
zu  überzeugen.  Als  aber  Herr  P.  Geitner  vor  einiger  Zeit,  behufs 
mehrerer  Versuche,  auf  meine  Veranlassung  Chlortoluol  darstellte, 
erhielt  er  ein  Präparat,  das  erheblich  niedriger  siedete,  als  Ganniz- 
zaro es  angiebt  und  ich  es  mehrfach  bestätigt  gefunden  hatte.  Dieses 
Chlortoluol  war  auch  durch  seine  Indifferenz  gegen  Reagentien,  von 
dem  Chlortoluol' G an nizzaro's  verschieden.  Durch  ein  eingehendes 
Studium  fanden  wir  sehr  bald,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Toluol,  je  nach  den  Umständen  zwei  isomere,  in  ihren  Eigenschaf- 
ten total  verschiedene  Verbindungen  -©tHtCI  gebildet  werden.  Die 
eine  siedet  bei  176"*  und  besitzt  alle  von  Gannizzaro  für  Chlor- 
toluol angegebenen  Eigenschaften.  Das  Chlor  darin  tritt  bei  doppel- 
ten Zersetzungen  (mit  essigsaurem  Kalium,  Cyan-  oder  Schwefelkalium) 
leicht  aus.  —  Die  andere  Verbindung  -GtHtCI  siedet  schon  bei  157 
—158°,  ist  sehr  beständig  und  zeigt  dieselbe  Indifferenz  gegen  Rea- 
gentien, wie  die  gechlorten  Derivate  des  Benzols  oder  Xylols  (Hol- 
lemann).    Da  Toluol  Methylbenzol  ist,  so  ist  diese  Isomerie  sehr 
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leicht  zu  erklären.  Vertritt  das  Chlor  den  Wsi&BerBtoff  \m  Methyl,  so  ist  es 
in  der  Verbindung  ■G7H7C1=-66H5  (-611201)  in  einer  eben  solchen  Stellung 
wie  im  Chlormethyl  u.  s.  w.,  es  tritt  daher  leicht  bei  doppelter  Zersetzung 
ans.  Man  hat  dann  wiiklich  Chlorhenzyl,  das  Chlorid  des  Benzylalkohols. 
Vertritt  aber  das  Chlor  den  Wasserstoff  im  Benzol^  so  erhält  man 
natürlich  eine  Verbindung,  in  welcher  das  Chlor  mit  derselben  Kraft 
gebunden  gehalten  wird,  wie  im  gechlorten  Benzol.  Es  ist  daher  eine 
vollkommen  neutrale  Verbindung,  die  wir  zum  Unterschied  vom  Chlor- 
benzy^  als  Chlortoluol  bezeichnen.  Folgende  Formeln  versinnüehen 
in  deutlicher  Weise  die  Isomerie: 

e6H&(€H3)      €6H5(6H2C1)      eeHiCK^Hs) 
Toluol.  Chlorbenzyl.  Chlortoluol. 

Leitet  man  Chlor  in  zum  Sieden  erhitztes  Toluol,  so  bildet  sich  nur 
Chlorbenzyl^) j  wirkt  aber  Chlor  auf  gut  abgekühltes  Toluol  ein,  so 
entsteht  Chlortoluol,  meist  gemengt  mit  etwas  Chlorbenzyl.  Da  sich 
beim  Behandeln  des  Toluols  mit  Chlor  Ersteres  immer  erhitzt,  so  sieht 
man,  hängt  es  ganz  von  der  Menge  des  angewandten  Toluols,  von  der 
Temperatur  des  Chlorstromes  und  dem  rascheren  oder  langsameren 
Gange  desselben  ab,  ob  man  Chlortoluol  oder  Chlorbenzyl  erhält. 
Daraus  erklären  sich  manche  Abweichungen,  die  man  im  Verhalten 
des  Chlortoluols  früher  beobachtet  hat.  Herrn  Dammann  ist  bei 
Versuchen  im  hiesigen  Laboratorium  die  Darstellung  des  Cyanbenzyls 
zuweilen  gelungen,  zuweilen  auch  nicht.  Oft  bildete  sich  viel,  oft  fast 
gar  nichts  von  bei  176°  siedendem  Chlorbenzyl. 

Dak  ausgezeichnete  von  Hugo  Müller  entdeckte  Verfahren  zur 
Darstellung  des  gechlorten  Benzols,  giebt  auch  beim  Toluol  ein  be- 
quemes und  sicheres  Mittel  ab,  das  Chlortoluol  rein  darzustellen.  Fügt 
man  nämlich  dem  Toluol  nur  etwas  Jod  hinzu,  so  bildet  sich  selbst 
in  der  Siedehitze  nur  Chlortoluol, 

Da  sich  nach  den  Versuchen  des  Herni  Dam  mann  bei  der 
Oxydation  des  Nitrotoluols  mit  Chromsäure  Nitrodracylsäure  bildet, 
so  war  zu  erwarten,  dass  das  Chlortoluol  bei  gleicher  Behandlung 
Chlordracylsäure  liefern  müsste,  vorausgesetzt,  dass  im  Chlortoluol 
das  Chlor  an  einer  ähnlichen  Stelle  steht,  wie  im  Nitrotoluol  die  Un- 
tersalpetersäure. Versuche,  welche  Herr  P.  Geitner  darüber  ange- 
stellt hat,  be\^eisen,  dass  die  Reaction  wirklich  im  angedeuteten  Sinne 
verläuft.  Ganz  anders  verhält  sich  Chlorbenzyl  beim  Behandehi  mit 
Chromsäure:  es  wird  dadurch  leicht  in  Benzoesäure  verwandelt. 

e6H4Cl/-eH3)  +  03  =  eeH^ClC^O.HO)  +  »20 
eoH5(OH2Cl)+O2=e«H5(-ee.Cl)+H2O=-e6H5(€O.H0)  +  HCl 

Chlortoluol  und  Chlorbenzyl  werden  demnach  der  Ausgangspunkt  einer 
neuen  Reihe  isomerer  Körper,  deren  allgemeine  Eigenschaften  sich  a 
priori    aus  den   obigen  rationellen  Formeln  leicht  entwickeln  lassen. 


1)  So  hat  Cannizzaro  operirt  und  daher  ist  ihm  die  Entdeckonff  des 
eigentlichen  Chlortoluols  entgangen.  Bei  seinen  Versuchen  konnte  sich  nur 
Chlorbenzyl  bilden. 
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In  wie  weit  der  Versuch  unsere  Vermuthungen  bestätigt,  woUeu  wir 
später  mittheiien.  Es  ist  aber  klar,  dass  die  FolgeruDgen  aas  unserer 
Entdeckung  nicht  auf  das  Monochlortoluol  beschränkt  sein  werden. 
Da  zwei  so  total  yerschiedene  Körper  gebildet  werden,  je  nach  der 
Stellung,  welche  das  Chlor  im  Toluol  einnimmt,  so  ist  vorauszusehen, 
dass  es  drei  verschiedene  Dichlortoluole  -GrHcCla  geben  muss,  die  nicht 
minder  scharf  in  ihren  Reactionen  unterschieden  sind,  wie  Chlorbenzyl 
und  Chlortoluol.  Die  folgenden  Formeln  werden  diese  Isomerie  erläutern : 
€6H4Cl2(-eH3)  e6H4Cl(€H2Cl)  eoH5(eHCl2) 
Dichlortoluol.  Gechlortes  Bittermandelöl- 

Chlorbenzyl.  Chlorid. 

Die  Eigenschaften  dieser  Isomeren  sind  aus  ihren  Formeln  leicht  ab« 
zuleiten.  Das  Dichlortoluol  wird  ein  vollkommen  indifferenter  Körper 
sein,  entsprechend  dem  Dichlorbenzol  oder  Dichlorxylol.  —  Das  ge- 
chlorte Chlorbenzyl  wird  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumsalzen 
u.  8.  w.  leicht  ein  Atom  Chlor  austauschen,  während  bei  den  ent- 
sprechenden Reactionen  des  Bittermandelöl-  Chlorides  (Chlorbenzol) 
sofort  beide  Chloratome  austreten.  Die  Arbeiten  von  Cahours 
und  C.  Wicke  zeigen  dieses  sehr  deutlich.  —  Das  eigentliche 
Dichlortoluol  ist  noch  zu  entdecken,  was  man  bisher  so  nannte, 
bestand  offenbar  zum  grösseren  Theile  aus  gechlortem  Chlorbenzyl, 
Es  ist  sehr  bemerkenswerth,  dass  sich  dieser  Körper  immer  zu  bilden 
scheint,  man  mag  vom  Chlortoluol  oder  Chlorbenzyl  ausgehen.  Beim 
Behandeln  des  sogenannten  Dichlortoluols  mit  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelkalium  erhielt  ich  sehr  schöne  Krystalle  der  Verbindung 
CeHiCl.C^HzHS).  Naquet  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  alkoho- 
lischem Kali  auf  sogenanntes  Dichlortoluol  den  Körper  "6eH4CL(-6H2. 
'C2H5.0).  Beides  sind  offenbar  Derivate  eines  gechlorten  BenzylaU 
koholSy  den  Repräsentanten  einer  neuen  Reihe  von  Alkoholen  in  der 
aromatischen  Reihe.  —  Lässt  man  daher  nicht  unter  besonderen  Vor- 
sichtsmassregeln Chlor  auf  Toluol  einwirken,  so  wird  man  es  immer 
mit  einem  Gemenge  zu  thun  haben.  Daraus  erklären  sich  denn  auch 
die  Verschiedenheiten,  die  Naquet,  Cahours  und  ich  im  Verhalten 
des  Dichlortoluols  beobachtet  haben.  —  Wendet  man  obige  Betrach- 
tuDgen  auf  die  höher  gechlorten  Derivate  des  Toluols  an,  so  findet 
man,  dass  es  immer  vier  Tetra  -  Pentachlortoluole  u.  s.  w.  geben 
nrass.  —  Wir  sind  gegenwärtig  mit  der  experimentellen  Prüfung  unserer 
Ansichten  beschäftigt. 

Zur  Kenntniss  der  Toluylsäure. 

Von  Dr.  H.  Yssel  de  Schepper. 
(Nachr.  von  d.  K.  Gesellsch.  d.  Wiss.  zu  Göttingen,  1865,  Nr.  16,  453). 

Die  interessante  Bildungsweise  der  Toluylsäure  durch  Oxydation 
des  Xylols  mit  verdünnter  Salpetersäure  (d.  Zeitschr.  1,  212)  hatte 
auch  eine  praktische  Bedeutung. 

Bisher  ist  die  Toluylsäure  nämlich  nur  aus  dem  Cymol  des  Rö- 
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misch -KümmelMes  nach   einem  langwierigeD  und  nmständlicben  Ver- 
fahren gewonnen  worden.     Da  Steinkohlentheeröl ,  und  also  Xylol  in 
jeder  Hinsicht  billiger  und  zugänglicher  ist  als  Römisch-Kttmmelöl,  so 
haben    wir   es    uns    zur  Aufgabe   gemacht  nach  einem  Verfahren  zu 
suchen,  welches  es  gestattet,  diese  noch  wenig  untersuchte  Homologe 
der  Benzoesäure  bequem  und  rasch   darzustellen.     Zwei  Uebelstände 
boten  sich  uns  hauptsächlich  bei  der  Oxydation  des  Xylols  dar,    dn- 
mal  das  lästige  ^tossen  der  siedenden  Flüssigkeit,  das  durch  die  ge- 
wöhnlichen Hilfsmittel  nicht  zu  beseitigen  war,  und  dann  die  Entfer- 
nung der  stets  gleichzeitig  gebildeten  Nitrosäure.     Auf  folgende  Weise 
sind   wir  zu   einem  befriedigenden  Resultate  gelangt.     Einen  sehr  ge- 
räumigen Kolben   füllt  man   zur  Hälfte  mit  verdünnter  Salpetersäure 
(l  Vol.  rohe  Säure,  4  Vol.  Wasser)  an,  und  giesst  darauf  eine  dünne 
Schicht  Xylol.     Man  verbindet  den  Kolben  mit  einem  sehr  weiten  Kühl- 
rohr  und  erhitzt  den  Kolben  auf  einem  weiten  Sandbad  nur  so  weit, 
dass  die  Flüssigkeit  nicht  zum  vollen  Sieden  kommt.     Nach  2  bis  3 
Tagen  wird  der  unangegriflfene  Kohlenwasserstoff  abdestillirt  und  die 
ausgeschiedene  Toluylsäure    abfiltrirt.     Man  kann   dann  durch  Zusatz 
von    concentrirter  Säure  die  verdünnte  Salpetersäure  wieder  auf  die 
gleiche  Stärke   bringen  und  die  Operation  von  neuem  beginnen.    Zu- 
letzt übersättigt  man   die  verdünnte  Salpetersäure  mit  Soda,  dampft 
auf  ein  kleines  Volumen  ein  und  fUllt  mit  Salzsäure.     Alle  rohe  To- 
luylsäure wird  dann  getrocknet  und  destillirt.   Die  überdestillirte  Säure 
kocht  man,  zur  Entfernung  aller  Nitrosäure,  mit  Zinn  und  concentrir- 
ter Salzsäure,  löst  sie  dann  in  Soda  und  fällt  sie  durch  Säure  heraus. 
Nach    ein-    oder    zweimaligem  Umkrystallisiren    aus    heissem  Wasser 
erhält  man  dann  chemisch  reine  Tb/wy/^äMr^,  von  176 — 177   Schmelz- 
punkt.    Dieser  Schmelzpunkt  weicht  sehr  erheblich  von  den  Angaben 
Noad's  und  Cannizzaro's   ab.     Wir    haben  uns   aber   überzeugt, 
dass  die  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Nitrotoluylsäure  den  Schmelz- 
punkt der  Toluylsäure  sehr  erheblich  erniedrigt  und  nach  dem  bishe- 
rigen Verfahren  war  es  kaum  möglich  eine  chemisch-reine  Säure  dar- 
zustellen. —  Die  Darstellung  der  Toluylsäiu^e  gab  Herrn  Schepper 
Gelegenheit  einige  toluylsäure  Salze  zu  untersuchen. 

Toluylsaures  Kalium  C8H7KO2  scheidet  sich  durch  Vermischen 
einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  mit  absolutem  Alkohol  in  mikro- 
skopisch kleinen  Nadeln  aus.  —  Das  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Salz  ist  wasserfrei. 

Toluylsaures  Calcium  C8H7Ca02 +  1 V2H2O  glänzende,  weisse 
Krystallnadeln,  dem  benzoesauren  Calcium  sehr  ähnlich. 

Toluylsaures  Magnesium  CgHTMgOa  war  wegen  seiner  bedeuten- 
den Löslichkeit  in  Weingeist  und  W^asser  nicht  in  deutlichen  Krystallen 
zu  erhalten. 

Essigsaures  Blei  erzeugte  in  der  Lösung  des  toluylsauren  Cal- 
ciums einen  Niederschlag  von  toluylsaurem  Blei,  welcher  sich  beim 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  zu  zersetzen  schien.  Ebenso 
verhielt  sich  eine  Lösung  von  toluylsaurem  Zink. 
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Die  ebenfalls  früher  mitget)ieilte  UmwandluDg  der  Toluylsfture  in 
Terephtalsmre  ergiebt  sich  aus  der  Constitution  des  Xylols  (Dime- 
thyl-BenzolJ  sehr  einfach: 

<^h.{ch:        <^h.{^Hj,        .,n,\Zt 

Xylol  Toluylsäure  Terephtalsäure. 

Es  erinnert  diese  Reaction  ganz  an  die  Beobachtung  von  Des- 
saignes,  der  zufolge  Butter  säure  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure in  Bernsteinsäure  übergeht: 

CH2fCH3  CH2/CHO2 

CFhtCHO^  CH2ICHO2 

Buttersäure  Bemsteinsäure. 

Wahrscheinlich  wird  sich  durch  Anwendung  von  Chromsäure  die 
Reaction  in  einfacher  Weise  ausführen  lassen  und  es  ist  anzunehmen, 
dass  die  Homologen  der  Buttersäure  ein  gleiches  Verhalten  zeigen 
werden.  Vielleicht  werden  sogar  die  Kohlenwasserstoffe  des  Petro- 
leums sich  bei  geeigneter  Behandlung  so  glatt  oxydiren  lassen,  wie 
die  Reihe  des  Benzols.  Wir  haben  es  uns  zur  Aufgabe  gemacht, 
diese  Vermuthung  durch  den  Versuch  zu  prüfen.  B. 


Zur  Kenntniss  des  Xylols. 
Von  G.  Deumelandt. 

Mtroxylol  ^8H0(N62).  Zur  Darstellung  der  Xylolderivate  ist  es 
im  Allgemeinen  nicht  nöthig  das  Xylol  vorher  von  der  geringen  Menge 
der  es  begleitenden  Kohlenwasserstoffe  zu  befreien.  *)  Ich  wandte  ein 
constant  bei  140°  siedendes  Xylol  an.  Die  Nitrirung  erfolgt  sehr 
leicht,  nur  bildet  sich  Btets  eine  ansehnliche  Menge  von  Di-  und  Tri- 
nitroxylol.  Die  gebildeten  Nitroverbindungen  werden  durch  Schütteln 
mit  Ammoniak  von  den  beigemengten  Säuren  befreit  und  nach  dem 
Waschen  und  Trocknen  im  Kohlensäurestrome  bei  einer  240°  nicht 
übersteigenden  Hitze  abdestillirt.  Unterlässt  man  diese  Vorsichtsmass- 
regel, ^0  tritt  gegen  das  Ende  der  Destillation  eine  Explosion  ein. 
Das  abdestillirte  Nitroxylol  kann  durch  wiederholtes  Fractioniren  leicht 
auf  den  constanteu  Siedepunkt  240'  gebracht  werden.^) 


11  Vergl.  Werigo  id.  Zeitsch.  1,  3131. 

2)  Als  ich  das  rohe  Nitroxylol  über  freiem  Feuer  destillirte,  trat  gegen 
das  Ende  der  Destillation  starke  Zersetzung  und  schliesslich  Verpuffung  ein. 
Das  Destillat  verhielt  sich  bei  der  Rectincation  ebenso  und  dies  brachte 
mich  auf  die  irrige  Vermuthung,  das  Nitroxylol  sei  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig.  Die  obigen  Erscheinungen  rühren  aber  nur  vom  beigemengten 
Di-  und  Trinitroxylol  her.  Destillirt  man  nur  das  unter  240°  Flüchtige  ab, 
so  gelingt  es  leicht,  fast  unzersetzt  siedendes  reines  Nitroxylol  zu  ge- 
winnen. B. 
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Xy lidin.  Reducirt  man  Nitroxylol  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so 
erstarrt  nach  dem  Erkalten  das  Ganze  durch  Bildung  eines  Doppd- 
salzes.  Durch  Umkrystallisiren  in  conc.  HCl  kann  letzteres  in  grossen 
schuppigen  Krystallen  erhalten  werden.  Formel:  €8HiiN.HCl^-2SnCl. 
Wird  das  Doppelsalz  mit  HS  zerlegt,  so  gewinnt  man  durch  Abdam- 
pfen das  leicht  krjstallisirende  salzsaure  Xylidin  -esHuN.HCL  Es 
ist  in  kaltem  Wasser  nicht  so  leicht  löslich,  wie  gewöhnlich  die  salz- 
sauren  Basen.  —  Das  Doppelsalz  mit  Platinchlorid  zersetzt  sich 
sehr  leicht. 

Das  freie  Xylidin  kann  durch  Destillation  des  salzsauren  Sal- 
zes mit  trockner  Soda  gewonnen  werden.  Besser  reducirt  man  Nitro- 
xylol  nach  dem  Verfahren  von  B^champ  mit  Eisenfeile  und  Essig- 
sÄure,  und  destillirt,  nach  dem  Zusatz  von  überschüssiger  Natronlauge, 
aus  einem  kupfernen  Kessel  das  freie  Xylidin  ab.  Es  wird  zur  Rei- 
nigung an  Salzsäure  gebunden  und  aus  dem  reinen  Salz  durch  Kali 
gefällt.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  bald 
bräunt,  schwerer  als  Wasser  ist  und  bei  214—216°  siedet.  Mit 
Chlorkalk  giebt  es  keine  Färbung.     Formel:  ^sHiiN. 

Salpetersaures  Xylidin  krystallisirt  m  weissen,  seideglänzenden 
Blättchen  und  ist  in  heissem  Wasser  leichter  löslich  als  in  kaltem  — 
Schwefelsaures  Xylidin  krystallisirt  leicht.  —  Das  Oxalsäure  Xylidin 
gleicht  un  Aeusseren  dem  salpetersauren,  Salz. 

Xylidinschwe/elsäure  esHuN&es.  Erhitzt  man  schwefelsaures 
Xylidin  mit  Schwefelsäure,  bis  ein  Theil  der  letzteren  abraucht,  und 
krystallisirt  den  Rückstand  aus  siedendem  Wasser  um,  so  erhält  man 
Xylidinschwefelsäure.  Aus  einer  verdünnten  Lösung  krystallisirt  sie 
in  Nadeln.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  und  kann  daher  aus 
ihren  Salzen  geföllt  werden.  Das  Baryumsalz  -esHioBaN&e^  bildet 
Warzen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 


Ueber  salpetersaures  Eisen. 

Von  J.  Ordway. 
(Amer.  Joum.  of  science  and  art«  [2]  40,  316.) 

BilduSf  Jfif ''""T^  krystalHsirte  Salz  Pe203.3N05  +  12H0,  dessen 
SÄY  ,1  ?'.*rM^*'"'^'''-  '^'52,  306)  zuletzt  zufällig  beob. 
a^tet  hat,  lässt  sich  leicht  darstellen,  wenn  man  die  Lösung  so  her- 

?IO  ^HO  '  'ILu  *  ?^'^^.  ^"^  «®"''*  '"  Salpetersäure  von  der  Stärke 
£S  K  •  -^  *-m  '"  *"'®'  ^°'*'^«"  Salpetersäure  ist  nämUch  dieses 
Balz  b«  niederer  Temperatur  nnr  sehr  wenig  löslich.    Ist  die  Lösung- 

fXÄ^'I  fsirr?-'"  ^'^  ^v'^^**"^  ^^  rhombischen  Salz^ 
!^!*7;2P?  +  '??<^.  ^'-  Man  erhitze  daher  letztere  ^o  lange  bis 
81«   14»/.    Ares  Gewichtes  (6H0)  verloren  haben  und  füge  daL  ein 


Dr.  Emil  Gramer,  über  die  Bestandtheile  der  Seide.  23 

gleiches  Volumen  Salpetersäure  (NOs.SHO)  hinzu.  Oder  man  erhitzt 
1  Aeq.  des  gewöhnliehen  Salzes  zum  Schmelzen  und  setzt  etwas  mehr 
als  2  Aeq.  NO5.HO  hinzu.  Während  des  Krystallisirens  muss  die 
atmosphärische  Feuchtigkeit  möglichst  abgehalten  werden.  Es  ist  dem 
Verf.  nicht  gelungen  nach  diesem  Verfahren  ein  wasserärmeres  Salz 
(z.B.  Fe203.  3NO5  +2H0,  nach  Scheurer-Kestner,  Jahresb. 
1S62,   193)  darzustellen. 

Bekanntlich  schmilzt  das  mit  12  HO  krystallisirte  salpetersaure 
Eisenoxyd  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  als  das  Salz  mit  18  HO. 
Eine  ähnliche  Erscheinung  bietet  das  Eisenchlorid.  Das  Salz  Fe2Cl3 
-f-6H0  schmilzt,  nach  dem  Verf.,  bei  3r  und  das  Salz  FeaCb + 
12  HO  bei  35,5".  —  Durch  Versetzen  der  Lösungen  salpetersaurer 
Salze  mit  rauchender  Salpetersäure  lassen  sich  auch  andere  Salze  kry- 
stallisirt  erhalten,  z.  B.  salpetersaures  Chromoxyd  und  Beryllerde. 

Um  salpetersaures  ^/^^OTyrfw/ FeO.N05  +  6HO  darzustellen, 
löst  man  Schwefeleisen  bei  niederer  Temperatur  in  Salpetersäure  von 
geringerem  spec.  Gew.  als  1,12.  Obgleich  das  Salz  sehr  unbeständig 
ist,  lässt  sich  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  desselben  doch  bei  60^ 
verdunsten.  Je  concentrirter  die  Lösung  wird  und  je  mehr  freie  Säure 
sie  enthält,  bei  desto  niederer  Temperatur  muss  sie  concentrirt  werden. 
Durch  starkes  Abkühlen  befördert  man  dann  die  Krystallisation.  In 
feuchtem  Zustande  lassen  sich  die  Krystalle,  in  der  Kälte,  ohne  Zer- 
setzung aufbewahren,  werden  sie  aber  von  aller  Mutterlauge  befreit, 
so  gehen  sie  an  der  Luft  rasch  in  rothes  basisches  Oxydsalz  über. 
Bei  0®  lösen  sich  die  Krystalle  in  ihrem  halben  Gewicht  Wasser, 
eine  bei  15^  gesättigte  Lösung  hatte  das  spec.  Gew.  <»  1,48  und 
enthielt  71^/o  an  Krystallen.  Die  bei  25°  gesättigte  Lösung  enthielt 
75"/o  Krystalle  und  hatte  das  spec.  Gew.  =  1,50®. 


Ueber  die  Bestandfheile  der  Seid?. 

Von  Dr.  Emil  Cramer. 
(Journ.  f.  pr.  Ch.  96,  76. ') 

l .  Fibrom.  Zur  Darstellung  des  Fibroins  wurde  ausser  der  Me- 
thode von  Mulder  (Pogg.  Ann.  37,594  u.  40,253)  und  der  vonStä- 
deler  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  111,  12)  noch  ein  dritter  Weg  einge- 
schlagen. Gelbe,  bei  120"*  getrocknete  Seide  wurde  im  Papin'schen 
Digestor  sechsmal  nach  einander,  jedes  Mal  2-3  Stunden  lang  bei 
133''  mit  Wasser  extrahirt.  Der  Rückstand  hatte  eine  blassgolbe 
Farbe,   zeigte  einen  prächtigen  Glanz  und  knirschte  beim  Zusammen- 


1)  Vergl.  auch  Jahresber.  1864,  628.  ^  F. 
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drücken.  Der  Farbstoff  konnte  durch  Digestion  mit  starkem  Alkohol 
entzogen  werden.  Nach  dieser  Behandlung  wurde  durch  Aether  nur 
noch  eine  Spur  einer  fetthaltigen  Materie  aufgenommen.  Es  blieben 
66  Proc.  der  angewandten  Seide  an  Fibroin  zurück.  Bei  der  Ana- 
lyse dieses  Fibroins  wurden  Zahlen  erhalten,  welche  mit  denjenigen 
übereinstimmten,  die  bei  der  Analyse  des  nach  Städeler's  Ver- 
fahren dargestellten  gefunden  waren  und  die  Formel  -GisH-iaNsOe 
ergaben.  —  Nach  Städeler's  Versuchen  gehört  das  Fibroin  zu  den 
Substanzen,  welche  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  Leucin  und 
Tyrosin  Uefem.  Der  Verf.  hat  den  Versuch  wiederholt  und  ausserdem 
auch  Glycin  als  Zersetzungsproduct  erhalten.  Wie  es  scheint,  bildet 
sich  das  Glycin  aus  dem  Fibroin  hauptsächlich  erst  bei  längerem  Ko- 
chen mit  Schwefelsäure.  Bei  ungenügendem  Kochen  erhält  man  neben 
Tyrosin  und  sehr  viel  Leucin  eine  ansehnliche  Menge  eines  süss 
schmeckenden  Syrups,  wird  das  Kochen  genügend  lange  fortgesetzt, 
80  verschwindet  die  syrupförmige  Materie  bis  auf  ein  Minimum,  und 
man  erhält  fast  nur  krystalünische  Producte,  von  denen  Leucin  und 
Glycin  den  Hauptbestandtheil  ausmachen.  Beide  bilden  sich  in  etwa 
gleicher  Menge  und  in  etwa  5  Mal  grösserer  Menge  als  das  Tyrosin. 
2.  Seidenleim  (Sericin).  Die  Seide  vurde  etwa  3  Stunden  lang 
mit  Wasser  gekocht,  dann  abgepresst,  die  klare  Flüssigkeit  mit  Blei- 
essig gefällt  und  der  ausgewaschene  Niederschlag,  in  heissem  Wasser 
suspendirt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Darauf  wurde  filtrirt  und 
der  Rückstand  noch  einige  Male  auf  gleiche  Weise  behandelt.  Das 
Filtrat  war  durch  Schwefelblei  gebräunt  und  da  auch  bei  erneuerter 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  kein  abfilt^irbarer  Niederschlag 
entstand,  wurde  die  Flüssigkeit  auf  ein  massiges  Volumen  eingedampft 
und  mit  soviel  Alkohol  versetzt,  dass  ein  bleibender  Niederschlag  ent- 
stand und  die  überstehende  Flüssigkeit  klar  geworden  war.  Das 
farblose  Filtrat  wurde  darauf  mit  mehr  Alkohol  versetzt,  wodurch  der 
Leim  in  dicken,  weissen  Flocken  gefällt  wurde.  Durch  Auskochen 
zuerst  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aether  wurde  er  gereinigt.  Ge- 
trocknet und  zerrieben  bildet  er  ein  färb-,  geruch-  und  geschmackloses 
Pulver,  das  mit  Wasser  Übergossen  bedeutend  aufquillt  und  sich  leich- 
ter als  gewöhnlicher  Leim  in  heissem  W^asser  auflöst.  Eine  Lösung, 
die  weniger  als  1  Proc.  enthält,  gesteht  beim  Erkalten  noch  zu  einer 
consistenten  Gallerte,  verliert  aber  diese  Eigenschaft  durch  anhaltendes 
Kochen,  sowie  auf  Zusatz  von  Essigsäure,  Kali  oder  Natron.  Gerb- 
säure erzeugt  einen  weissen  dickflockigen  Niederschlag,  gelbes  und 
rothes  Blutlaugensalz  bewirken  in  der  mit  Essigsäure  versetzten  Lö- 
sung keine  Fällung,  schwefelsaure  Thonerde  und  die  Salze  der  meisten 
schweren  Metalle  erzeugen  Niederschläge,  die  zum  Theil  beim  Erhitzen, 
sowie  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslich  sind.  Beim 
E/hitzen  auf  dem  Platinblech  hinterlässt  der  Seidenleim,  unter  Ent- 
wicklung ^es  Geruchs  von  brennendem  Horu,  eine  voluminöse  Kohle. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  -GisH-isNöOs.  Der  nahe  Zusammen- 
hang mit  dem  Fibroin 
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ei5H23N5e6+0  +  H20««-ei5H25N5e8 

und  die  Thatsache,  dass  reines  Fibroin,  wenn  es  längere  Zeit  an  der 
Luft  gelegen  hat,  wiederum  von  Wasser  und  von  Essigsäure  ange- 
griffen wird,  lassen  es  wahrscheinlich  erscheinen,  dass  das  Fibroin 
durch  Oxydation  in  Seidenleim  übergehe,')  jedoch  scheinen  die  abwei- 
chenden Zersetzungsproducte  beider  Körper  beim  Behandeln  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  mit  dieser  Annahme  nicht  in  Einklang  gebracht 
werden  zu  können.  Der  Seidenleim  liefert  nämlich  bei  längerem  Ko- 
chen mit  verd.  Schwefelsäure  (1  Vol.  Säure  und  4  Vol.  Wksser)  kern 
Glycin,  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Leucin,  etwa  5  Proc.  Tyrosin 
und  ausserdem  etwa  10  Proc.  eines  in  Drüsen  krystallisirenden  Kör- 
pers, den  der  "Verf.  Serin  nennt. 

3.  Serin,  Zur  Darstellung  desselben  kann  eine  rohe  Seiden- 
leimlösung benutzt  werden.  Die  Seide  wird  zweckmässig,  wie  es  in 
den  Färbereien  häufig  zum  Entschälen  geschieht,  im  Sack  gedämpft, 
bis  die  Oberfläche  hinreichend  erweicht  ist,  dann  kurze  Zeit  in  sie- 
dendes Wasser  eingetragen,  um  genügend  concentrirte  Lösungen  zu 
erhalten,  mehrere  Portionen  Seide  mit  derselben  Quantität  Wasser 
behandelt  und  die  Lösung  soweit  verdampft,  dass  sie  7—8  Proc. 
Leim  enthält.  Darauf  wird  sie  mit  \;4  ihres  Volumens  Schwefelsäure 
vermischt,  am  umgekehrten  Kühler  etwa  24  Stunden  gekocht,  mit 
Kalk  übersättigt,  filtrirt  und  während  des  Abdampfens  von, Zeit  zu 
Zeit  mit  Schwefelsäure  genau  neutralisirt.  Zuerst  krystallisiren  Ty- 
rosin und  Gyps  aus,  nach  weiterem  Verdampfen  erscheinen  die  zu 
Drüsen  verwachsenen  Krystalle  des  Serins  und  zuletzt  krystallisirt 
aus  der  syrupförmigen  Mutterlauge  etwas  Leucin.  Zur  weitem  Rei- 
nigung wird  das  Serin  in  der  40  fachen  Menge  kalten  Wassers  gelöst, 
von  etwas  ungelöstem  Tyrosin  abfiltrirt,  mit  einigen  Tropfen  Ammo- 
niak und  kohlensaurem  Ammoniak  der  Kalk  ausgefällt  und  das  Fil- 
trat  zur  Krystallisation  verdunstet.  Ist  das  so  gewonnene  Serin  noch 
nicht  völlig  farblos,  so  wird  es  nochmals  in  Wasser  gelöst,  mit  eini- 
gen Tropfen  Bleiessig  versetzt,  filtrirt  und  das  mit  Schwefelwasserstoff 
entbleite  Filtrat  verdunstet. 

Das  reine  Serin  bildet  farblose,  harte,  spröde,  ziemlich  grosse, 
dem  klinorhombischen  System  angehörende  Krystalle,  die  gewöhnlich 
zu  Drüsen  oder  Krusten  verwachsen  sind.  Es  löst  sieh  bei  10**  in 
32,  bei  20°  in  24,2  Theilen  Wasser,  reichlicher  in  heissem,  nicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  schmeckt  schwach  süss 
und  ist  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben.  Bei  starkem  Erhitzen  zer- 
setzt es  sich  unter  Bräunung  und  Entwicklung  des  Geruchs  nach  ver- 
brennendem Hörn. 

Die  Analyse  ergab  die  Formel  ■6:3H7NG3.  Es  unterscheidet  sich 
demnach  vom  Alanin  nur  durch  den  Mehrgehalt  von  O. 

Serinkupfer  -GuHöCuNGj.  Beim  Kochen  der  Serinlösung  mit 
Kupferoxydhydrat  oder  geglühtem  Kupferoxyd  entsteht  eine  tiefblaue 


1)  Vergl.  Bolley  (diese  Zeitschr.  N.  F.  I,  319.) 
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Lösnng,  aus  der  beim  Erkalten  tief  gefärbte  dem  Glycin-  und  Alaniu- 
knpfer  ähnliche  Krystalle  anachiessen. 

Beim  Kochen  mit  Silberoxyd  und  mit  kohlensaurem  Baryt  entstanden 
Verbindungen,  die  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  werden  konnten. 

In  verdünnten  Mineralsäuren  löst  sich  das  Serin  weit  leichter 
als  in  Wasser.  Aus  der  Lösung  in  conc.  Salzsäure  krystallisirt 
beim  Verdunsten  über  Kalk  und  Schwefelsäure:  salzsaures  Serin 
•63H7NÖ3,HCl  in  concentrisch  gruppirten,  farblosen,  glänzenden  Nadeln, 
die  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Weingeist  wenig  löslich  sind.  Die  Lö- 
sung verliert  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  Salzsäure.  Mit  Platin- 
chlorid scheint  es  sich  nicht  zu  verbinden. 

Salpefersaures  Serin  ^^Ui^Q^jE^B^  wurde  aus  dem  salzsauren 
Salz  mit  salpetersaurem  Silber  dargestellt.  Beim  Verdunsten  der  Lö- 
sung neben  Schwefelsäure  und  Kalk  krystallisirte  es  in  sehr  leicht 
löslichen,  mikroskopischen  Nadeln. 

Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  ebenfalls.  Ein  essigsaures 
Salz  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Das  Serin  ist  offenbar  ein  dem  Alanin  nahe  stehender  Körper. 
Es  enthält  an  der  Stelle  des  zweiatomigen  Radicals  der  Milchsäure 
das  dreiatomige  der  Glycerinsäure 

H2IN  H2>N 

631140(0  esHseiOi 

H/  Haf 

Alanin  Serin 

und  CS  liefert  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  in  der  That  Gly- 
cerinsäure. Eine  wässrige  Serinlösung  wurde  bei  guter  Abkühlung  so 
lange  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  bis  keine  Gasentwicklung  mehr 
stattfand,  dann  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen  und  der  syrup- 
förmige  Rückstand  einige  Male  in  Weingeist  aufgenommen  und  zur 
Trockne  verdampft.  Die  Glycerinsäure  blieb  als  ein  zäher  Syrup  zu- 
rück, der  über  Schwefelsäure  nicht  krystallisirte  und  an  der  Luft 
begierig  Wasser  anzog.  Es  wurde  daraus  das  Kalksalz  dargest^lt 
und  analysirt.  Dasselbe  krystallisirte  in  warzenförmigen  Krystallag- 
gregaten,  die  im  Wasser  leicht,  im  Weingeist  nicht  löslich  waren  und 
in  wässriger  Lösung  mit  Bleiessig  einen  weissen,  in  Essigsäure  leicht 
löslichen  Niederschlag  gaben.  Salpetersaures  Silber  bewirkte  keine 
Fällung,  beim  Kochen  schied  sich  metallisches.  Silber  ab. 

Das  Serin   wird  sich   wahrscheinlich  durch  Reduction  in  Alanin 
überführen  lassen. 

'  Auch  zu  dem  Cystin  scheint  das  Serin  in  nahem  Verhältniss  zu  stehen : 

H2IN  H2JN 

Serin  Cystin. 
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Bestimmung  des  Stryolinins  und  Brucins. 

Von  Dragendorff. 
«Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  4,  233.) 

Die  geraspelten  Erähenaugen  werden  durch  di'eimaliges  Ausko- 
chen mit  dem  8  fachen  Gewicht  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Theil 
Schwefelsäure,  60  Theile  Wasser)  vollkommen  erschöpft.  Die  Aus- 
20ge  werden  mit  Magnesia  neutralisirt,  im  Wasserbade  bis  zur  dünnen 
Syrupconsistenz  verdunstet ,  und  der  Rückstand  sogleich  mit  2,4  Vol. 
Alkohol  von  90—92  ^o  zum  Sieden  erhitzt.  Das  Unlösliche  wird 
nochmals  mit  Alkohol  von  65^/o  ausgekocht,  von  den  Auszügen  der 
Alkohol  bis  auf  */5  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  verd.  reiner 
(salpetersäurefreier)  Schwefelsäure  (1:20)  angesäuert.  Durchschüt- 
teln mit  Benzin  entfernt  man  zunächst  fremde  Bestandtheile,  ^)  neu- 
tralisirt dann  die  vom  Benzin  befreite  Flüssigkeit  mit  Magnesia,  in 
möglichst  geringem  Ueberschuss,  und  zieht  nun  durch  wiederhdtes 
Schütteln  mit  Benzin  alle  Alkaloide  aus.  Die  Benzinlösung  wird  in 
einem  gewogenen  Retörtchen  verdunstet  und  der  Rückstand  gewogen. 
Die  obige  Methode  gründet  sich  auf  der  Unlöslichkeit  des  schwe- 
felsauren Strychnins  in  Benzin  und  der  Löslichkeit  des  Strychnins 
in  Benzin. 

100  Theile  Benzin  lösen  0,607  kryst.  Strychnin') 

100      „       Amylalkohol     „      0,55       „  „ 

100      „       Aether  „      0,08       „  „ 

100      „        Alkohol  (9  5«/o)„      0,936    „  „ 

Nach  diesem  Verfahren  wurde  der  Strychningehalt  f-f"  Brucin)  der 
Krähenaugen  im  Mittel  zu  2,351%  gefunden.  Brucin  ist  in  Benzin 
viel  leichter  löslich  als  Strychnin.  Es  bildet  leicht  übersättigte  Lö- 
sungen und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  derselben  erst  dann  amorph 
aus,  wenn  bereits  alles  Stiychnin  auskrystallisirte.  Die  Trennung  des 
Brucins  vom  Strychnin  gelingt  auch  annährend  durch  Fällen  der 
schwefelsauren  Salze  mit  Ammoniak,  oder  durch  Darstellen  der  Oxal- 
säuren Salze.  Eine  indirecte  Bestimmung  des  Brucins  neben  Strych- 
nin, durch  Fällen  des  gewogenen  Gemenges  beider  Alkaloide  mit  Ka- 
liumquecksilberjodid  (Vergl.  Mayer,  Jahresb.  1863,  703)  gelang  dem 
Verf.  nicht,  obgleich  die  Bestimmungen,  mit  jedem  Alkaloid  für  sich, 
recht  befriedigend  ausfielen. 


1)  Namentlich  einen  riechenden,  dem  ätherischen  Hopfenöl  ähnlichen 
Stoff.  Derselbe  ist  in  Wasser,  namentlich  säurehaltigem,  sehr  leicht  löslich 
und  verharzt  mit  der  Zeit. 

2)  Frisch  gefälltes,  amorphes  Strychnin  ist  weit  leichter  löslich. 
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Ueber  die  Darstellung  des  pirrophosphorsaiiren 
Eisenoxyd  -  Natrons. 

Von  W.  H.  Milck. 
(Pharm.  Zeitschr.  f.  Rassl.  4,  54.) 

Man  vermischt  die  Lösung  von  6  Tbl.  pyrophosphorsanrem  Na- 
tron in  120  Thl.  Wasser  mit  einem  Gemisch  von  1 3  Thl.  einer  Eisen- 
chloridlösung vom  spec.  Gew.  1,44  und  78  Thl.  Wasser.  Der  Nie- 
derschlag wird  bis  zur  Entfernung  alles  Kochsalzes  gewaschen  und 
dann  in  die  Lösung  von  4  Thl.  2NaO.P05  in  36  Thl.  heissem  Was- 
ser eingetragen.  Nach  vollendeter  Lösung  wird  die  BMüssigkeit  bei 
etwa  70°  bis  zur  Bildung  eines  Häutchens  eingedampft  und  dann  auf 
flachen  Tellern  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eingetrocknet.  Man  kanll 
auch  die  concentrirte  Lösung  mit  dem  vierfachen  Volumen  Weingeist 
von  950/0  fällen.  Man  erhält  dann  einen  gallertartigen,  käsigen,  durch- 
scheinenden Niederschlag. 

Das  pyrophosphorsaure  Eisenoxyd-Natron  bildet  harte,  gelbliche, 
klare  Flittem.  Der  Wassergehalt  des  lufttrockenen  Salzes  entsprach 
der  Formel:  2(2NaO.P05)  +  (2Fe203.3P05)  +  20HO.  Die  Lö- 
sung des  Salzes  reagirt  schwach,  aber  deutlich  sauer.  Kochsalz  fällt 
daraus  das  Salz  als  solches.  Verdunstet  man  die  Lösung  des  Salzes 
mit  Kochsalz  bei  gelinder  Wärme,  so  zersetzt  es  sich  und  wird  theil- 
weise  unlöslich.  —  Säuren  fällen  weisses  pyrophosphorsaures  Eisen- 
oxyd. Gelbes  und  rothes  Blutlaugensalz  sind  ohne  Wirkung.  Rho- 
dankaUutn  erzeugt  einen  anfangs  sich  lösenden,  weissen,  gallertartigen 
Niederschlag.  Ammoriiak  röthet  die  Lösung  des  Salzes,  selbst  bei 
grosser  Verdünnung,  noch  deutlich.  Durch  Verdunsten  bei  gelinder 
Wärme  oder  Fällen  mit  Weingeist,  lässt  sich  das  rothe,  leicht  lösliche 
Ammoniak-Tripelsalz  darstellen.  Das  Verhalten  des  Salzes  gegen  HS 
und  NH4S  fand  der  Verf.  mit  den  Angaben  von  Persoz  (Ann.  Ch. 
Pharm.  65,   163)  übereinstimmend. 


Kleine  Mittheilungen. 


Büdung  von  salpetriger  Säure  aus  AmmoniaJc  Von  F.  Wohl  er. 
Ammoniak  wird  bekanntlich  durch  übermangansaures  Kali  unter  Entwick- 
lung von  Stickgas  zersetzt.  Kltrirt  man  die  entfiirbto  Flüssigkeit  von  dein 
gefällten  Mangansuperoxydhydrat  ab  und  verdunstet,  so  erhält  man  ein  Ge- 
menge von  kohlensaurem  und  salpetrigsaurem  Kali,  aus  dem  Säuren  reichlich 
rothe  Dämpfe  entwickeln.  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  136,  256.) 


Zur  Kexmtniss  der  Melilotsaure.  Vorläufige  Mittheilung.  Von  Prof. 
Zwenger.  Die  Melilotsaure  lässt  sich  ausserordentlich  leicht  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  eine  wässrige  Cumarinlösung  künstlich 
darstellen.  »Ann.  d.  Oh.  u.  Ph.  136,  256.J 
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Heber  die  Einwirkozig  dee  NatriumainaJgaina  auf  Cumarin  und 
Helioin.  Von  Th.  Swarts.  Cumarin  wird  bei  Gegenwart  von  Wasser 
vom  Natriumamalffam  zersetzt.  Es  bildet  sich  hierbei  namentlich  Salicyl- 
säure,  welche  bekanntlich  sonst  erst  beim  Schmelzen  des  Cumarins  mit 
Ealihydrat  entsteht.  Beim  Behandeln  des  Helicins  mit  Natriomamalgam 
gebt  ersteres  anter  Aufnahme  von  H  in  HeUcoidin  über.') 

(L'Institut,  Nr.  1658,  325.) 


Kleinere  chemisohe  Mittheüungen.  Von  C.  Weltzien.  1.  Wird 
eine  Lösung  von  Calciumcarbonat  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  sehr  lange 
gekocht,  so  bleibt  nach  A.  W.  Hof  mann  ein  Theil  (0,034  Grm.  im  Liter) 
gelöst.  Bei  Versuchen  von  Cruse  wurden  mit  dieser  Angabe  sehr  über- 
einstimmende Werthe  (0,036  Grm.  im  Liter)  gefijinden.  Die  gekochte  und 
vom  Niederschlage  abfiltrirte  I^ösun^  wurde  durch  Kalkwasser  nicht  getrübt. 
Die  Lösung  beruht  deshalb  auf  emer  Löslichkeit  des  neutralen  Carbonats 
in  Wasser  und  nicht  darauf,  dass  eine  kleine  Menge  des  sauren  Carbonats 
sich  der  Zersetzung  entzieht. 

2.  Bei  der  Einwirkung  von  Kalium  oder  Natrium,  oder  zweckmässiger 
der  Amalgame  dieser  Metalle  auf  eine  Lösung  des  rothen  Blutlaugensalzes 
geht  dieses  in  gelbes  über 

Ks  Fe  Cyi2  +  Ki  —  2  Ki  i'e  Cy« 

3.  Beim  Erhitzen  von  Methyl-  oder  Aethylalkohol  mit  Ammoniak  auf 
300°  entsteht  kein  Methyl-  oder'Aethylarain.  Ebenso  wenig  geschieht  dies 
bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsäure  -  Anhydrid  auf  eine  conc.  Lösung 
von  Ammoniak  in  Methyl-  ooer  Aethylalkohol.  Der  Verf.  versucht«  nun 
die  Darstellung  eines  Ammoniumalkoholats  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
oder Jodammonium  auf  die  Natriumalkoholate.  Die  Einwirkung  ging  sehr 
ruhig  vor  sich,  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwickele  sich 
Ammoniak.  Die  Flüssigkeit  wurde  ^zum  Theil  mit  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  Chlorwasserstoffsäure  versetzt  (wobei  sich  viel  Salmiak  abschied) 
oder  Phosphorsäureanhydrid  hinzugefügt  und  darauf  mit  Kalihydrat  oder 
Aetzkalk  destillirt.  Aber  auch  auf  diese  Weise  wurde  nicht  die  geringste 
Men^e  eines  snbstituirten  Ammoniaks  erhalten.  *  Demnach  scheinen  die  Am- 
moniumalkoholate  gar '  nicht  zu  bestehen.  Aus  der  mit  Phosphorsäurean- 
hydrid behandelten  Masse  wurden  übrigens  Krystalle  von  Methyl-  und 
Aethylammonium-Pyrophosphat  erhalten. 

4.  Phosphorkupfer  PaCus  wirkt  auf  Jodmethyl,  Jodäthyl  und  Cyan- 
athyl  nicht  ein.  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  136,  165.» 


Iiothrohr  -  Beactionen.  Von  E.  J.  Chapmann.  1.  Nachweis  sehr 
aeringer  Mengen  Kupfer  in  Eisenkiesen  und  anderen  Mifteralien.  Häufig 
folgen  auf  Eisenkieslager  in  grösserer  Tiefe  Kupferkieslager.  In  diesen 
FäUen  enthält  der  Eisenkies  regelmässig  kleine  Mengen  Kupfer.  Um  letz- 
teres darin  nachzuweisen,  röstet  man  eine  fein  pulverisirte  Probe  des  Mine- 
rals auf  Kohle  oder  besser  auf  einem  Porzellanscherben  und  schmelzt  den 
Rückstand  mit  Phosphorsalz  am  Platindraht  zusammen.  Man  fügt  dann  zur 
Perle  in  2  bis  3]tfa1en  saures  schwefelsaures  Kali  hinzu,  bis  sie  damit 
gesattigt  ist.  Die  Perle  wird  dann  in  eine  Porzellanschale  geworfen,  in 
siedendem  Wasser  gelöst  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Blutlaugensalz  auf 
Kupfer  geprüft. 

2.  Nachweis  des  Antimons.  Hat  man  beim  Erhitzen  einer  Probe  im 
offenen  Glasrohr  ein  Sublimat  erhalten,  das  auf  Antimon  zu  prüfen  ist,  so 


1)  Lisenko  hat   hierbei   (Zeitschr.  f.  Ch.  u.  Phann.  1864,  577j,   offenbar 
durch  eine  weitere  Eedttction,  Salicin  erhalten.  B. 
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schneidet  man  das  betreffende  ROhrenstUck  ab  und  stellt  es  in  ein  Reagenz- 
glas, das  mit  Weinsänrelösung  gefüllt  ist.  Man  schmilzt  dann  saures  schwe- 
felsaures Kali,  für  sich  oder  mit  etwas  Soda  und  Borax  gemengt,  vor  dem 
LOthrohr  im  Reductionsfeuer  auf  Kohle.  Der  gebildete  Hepar  wird  in  ein© 
Porzellanschale  gebracht  und  mit  der  weinsauren  Lösung  des  Sublimats 
Übergossen.  Bei  Gegenwart  von  Sb  bildet  sich  das  bekannte  orangerothe 
SbSi.  —  Bei  der  Darstellung  des  Sublimats  ist  darauf  zu  achten,  dass  das 
Antimon  nicht  durch  einen  zu  raschen  Luftzug  in  SbOs  verwandelt  wird. 
(Aus:  Contributions  to  Blowpipe-Analysis.    Toronto.    1865,  13  u.  15.) 


Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  AmygdaJins  in  den 
bitteren  Mandeln.  Von  Dr.  Rieckher.  Der  Verfasser  hat  sich  durch 
besondere  quantitative  Bestimmungen  überzeugt,  dass  Amygdalin  beim 
Kochen  mit  Kali  oder  Baryt  allen  Stickstoff  als  Ammoniak  ausgiebt.  Er 
empfiehlt  daher  die  zwischen  erwärmten  Platten  gut  ausgepressten  bitteren 
Mandeln  in  siedendes  Wasser  einzutragen,  einige  Minuten  zu  kochen  und 
die  colirte  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  oder  wenig  verdünnter  Schwefelsäure 
zu  versetzen.  Man  filtrirt,  nach  dem  Absetzen  des  voluminösen  Nieder- 
schlags, die  Flüssigkeit  ab,  wäscht  den  Niederschlag  aus  und  kocht  das 
Filtrat  mit  Barythydrat.  Das  entwickelte  Ammoniak  wird  in  HCl  aufge- 
fangen und  in  bekannter  Weise  bestimmt.      (N.  Jahrb.  f.  Pharm.  24,  65.) 


Ueber  das  Zirkonium.  Von  Phi^son.  Nachdem  sich  der  Verfesser 
überzeugt  hatte,  dass  das  Magnesium  in  geschlossenen  Gefässen  bis  zum 
Schmelzen  erhitzt,  Kieselsäure,  Borsäure  und  Kohlensäure  reducirt,  versuchte 
er  die  Darstellung  des  Zirkoniums  auf  dieselbe  Weise.  Er  fand,  dass  schmel- 
zendes Magnesium  die  Zirkonerde  ebenso  leicht  reducirt,  wie  Kieselsäure 
oder  Borsäure.  Man  erhält  hierbei  <ias  Zirkonium  als  ein  schwarzes,  sam- 
metartiges  Pulver.  —  Tämisäure  lässt-  sich  ebenso  reduciren.  —  Während 
Silicium  und  Titan  Wasserstoffverbindungen  liefern,  bilden  Bor  und  Zt'rko- 
7iium  keine  solche  Verbindungen.  (Compt.  rend.  6t,  745.) 


Ueber  Phoephorkupfer.  Von  F.  A.  Abel.  Halb  -  Phosphorkupfer 
CuiP  hat  der  Verf.  nach  dem  Verfahren  von  Rose  (Gmelin  3,  391),  durch 
Glühen  von  phosphorsaurem  Kupfer  im  Wasserstoffstrome,  nicht  darstellen 
können.  Stets  bildete  sich  nur  CucP.  Es  ist  dieses  leicht  erklärlich,  da, 
wie  der  Verf.  gefunden  hat,  Halb-Phosphorkupfer  durch  Glühen  im  hessi- 
schen Tiegel,  oder  im  Wasserstoffstrome,  stets  in  CueP  übergeht.  Im  letz- 
teren Fall  entweicht  Phosphorwasserstoffgas,  w^elches  in  Blei-,  Kupfer-, 
Silber-  und  Wismuthlösungen  braune  oder  schwarze  Niederschläge  erzeugt.') 

Beim  Ueberleiten  von  Phosphordampf  über  glühende  Kupferspäne  bildete 
sich  eine  krystallinische,  stahlgraue,  spröde  Masse,  welche  12,2  ^o  P  enthielt 
Für  sich  in  einer  Glasröhre  erhitzt,  verlor  dieselbe  nichts  an  Gewicht.  — 
Bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  eine  Verbindung  mit  13,S<*b  P  erhalten. 
—  Wurde  Kupfer  im  Tiegel  zum  Schmelzen  erhitzt  und  dann  PhospHor 
hinzugegeben,  so  konnte  auch  kein  Phosphorkupfer  mit  über  12°/o  P  dar- 
gestellt werden. ')  —  Die  -Gegenwart  von  selbst  nur  0,5  ®/o  P  erhöht  die 
Schmelzbarkeit  und  ebenso  die  Zähigkeit  des  Kupfers. 

(Joum.  of  the  ehem.  soc.  [2]  3,  249.) 

1)  Leitet  man  Wasserstoff  über  siedenden  Phosphor,  so  wird  es  entzündlich 
und  schwärzt  Blei-  und  Silberlösungen. 

2)  Nach  Schrötter  (Jahrcsb.  1849,  247)  und  Hooslef  (Jahresb.  1856, 
285)  bildet  sich  unter  diesen  Umständen  CmP  mit  20  »/o  P.  B. 
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lieber  die  Meitmann'sche  Darstelluag  des  Sauerstoflfa.  Von  H. 
Keinsch.  Die  Angaben  Fleitmann's  id.  Zeitsch.  N.  F.  I,  511)  haben 
den  Verf.  veranlasst,  einige  Versuche  zur  bequemen  Darstellung  des  Sauer- 
stoffs anzustellen.  Er  empfiehlt  den  Chlorkalk  mit  etwas  Wasser  in  einer 
Porzellanschale  zu  einem  Brei  anzurühren,  bie  alle  Knöllchen  entfernt  sind. 
Der  Brei  wird  hierauf  mit  mehr  Wasser  durchgeschüttelt  und  nach  dem  - 
Absetzen  die  klare  I^sung  abgegossen.  Letztere  erwärmt  man  auf  30 — 40"* 
und  setzt  ein  erbsengrosses  Stück  Cobaltchlorid  hinzu.  Erhitzt  man  stärker, 
so  steigt  die  Flüssigkeit  zuweilen  über.  Isl  aller  Chlorkalk  verbraucht,  so 
giesst  man  das  nun  gebildete  Chlorcalcium  vom  sich  leicht  absetzenden  Ko- 
balthyperoxyd ab  und  füllt  nun  ChlorkalklOsung  ein.  —  Entgegen  den  Be- 
obachtungen Fleitmann's  soll  sich  das  Nickelsuperoxyd  genau  so  ver- 
halten, wie  das  Kobaltsuperoxyd.  —  Bei  Äwjt^^trsalzen  muss  man  stärker 
erhitzen ,  auch  wird  nie  soviel  Sauerstoff  dabei  erhalten ,  wie  aus  Kobalt- 
oder Nickelsuperoxyd.  Sublimat  und  Chlorzink  entwickeln  mit  Chlorkalk 
keinen  Sauerstoff. 

Beim  Behandeln  einer  warmen  gesättigten  Chlorkalklüsung  mit  Man- 
ganchlorid wurden  selbst  beim  Kochen  nur  Spuren  0  entwickelt,  die  Flüs- 
sigkeit färbte  sich  aber  prachtvoll  dunkel  violett.  Eisenchlorid  entwickelt 
bei  gleicher  Behandlung  wenig  0,  ein  Gehalt  an  Mangan  macht  sich  dabei 
durch  eine  violette  Farbe  bemerkbar.  Chlorkalk lösung  ist  daher  ein  gutes 
Mittel  um  im  Eisenoxyd  Mangan  zu  entdecken.  —  ChlorkalklOsnijß ,  mit 
wenig  sa/petersaurem  Silber  versetzt,  entwickelt  nur  Spuren  von  Sauerstoff. 

iN.  Jahrb.  f.  Pharm.  24.  94.) 


Ueber  die  Bestandtheile  der  atmoBphariachen Luft.  Von  H.  R  e  i  n  s  c  h. 
Sorgfaltig  gereinigte  Leinwand  wurde  auf  Stangen  dachartig  aufgespannt.  Die 
Oberfläche  jedes  Leinwandstückes  betrug  18  Quad.-Fuss  Ueber  das  eine 
Dach  Hess  man  14  Tage  lang  sehr  verd.  HCl,  über  das  andere  ebenso  lange 
l«b  Natronlösung  rieseln.  Nach  dieser  Zeit  wurde  die  Flüssigkeit  einge- 
dampft und  analysirt.  Die  salzsaure  Flüssigkeit  wnrde  aus  einer  Retorte 
destillirt.  Hierbei  ging  eine  prachtvoll  violett  gefärbte  Flüssigkeit  über 
»eine  Anilinverbindung Y) ,  dann  Salmiak  und  zuletzt  traten  viel  brenzliche 
Producte  auf,  herrührend  von  der  ansehnlichen  Menge  organiscfier  Substan- 
zen, welche  die  Salzsäure  absorbirt  hatte.  Der  Rückstand  wurde  völlig  ver- 
kohlt und  die  Asche  untersucht.  Sie  enthielt  Spuren  durch  HS  fällliarer 
Metalle  (Pb,  Sn  oder  Cu?).  Im  wässrigen  Auszug  der  Asche  war  wesent- 
lich Na,  deutliche  Spuren  von  Ca  und  K  und  zweifelhafte  Spuren  von  Mg 
enthalten.  Der  salzsaure  Auszug  der  Asche  enthielt  Ca,  Fe,  Mn,  AI,  und 
Sparen  von  Schwefelsäure.  Unlöslich  blieb  noch  Kieselerde  zurück.  In 
der  verdünnten  Natronlauge  war  viel  Cl,  CO2  und  eine  deutliche  Menge 
PO3,  und  SOj  enthalten,  daneben  Spuren  von  Ca,  viel  organische  Substanz 
mit  Fe,  Mn  und  SiOa.  iN.  Jahrb.  f.  Pharm.  24,  193». 


lieber  den  weissen  Phosphor.  Von  £.  Baudrimont.  Bekanntlich 
bedeckt  sich  der  Phosphor  beim  Aufbewahren  unter  Wasser  und  im  Lichte 
mit  einer  undurchsichtigen  Schicht  von  weissem  Phosphor.  Der  Verf. 
findet.')  dass  sich  der  weisse  Phosphor  nur  unter  Mithülfe  der  Luft  bildet. 
Bewahrt  man  Phosphor  in  luftdichten  Gefassen  und  unter  luftfreiem  Wasser 
auf,  so  bildet  sich  kein  weisser  Phosphor.  — •  Der  weisse  Phosphor  hat  den- 
selben Schmelzpunkt  wie  der  durchsichtige,  zeigt  überhaupt  dieselben  Lös- 
lichkeiten und  Keactionen  wie  dieser.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  der 
weisse  Phosphor  vollkommen  amorph.  —  Der  weisse  Phosphor  entsteht, 
indem  der  Phosphor  im  Licht  durch  den  oxydirenden  Einfluss  der  Luft 

1)  Wie  Cagniard-Latour  (Berz.  Jahresb.  15,89).  Im  Gmelin  (1,559) 
ist  diese  Beobachtung  nicht  angeführt.  B. 
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angefressen  wird.  Das  über  dem  Phosphor  stehende  Wasser  reagirt  be- 
kanntlich sauer.  Sobald  alle  im  Wasser  befindliche  Luft  verbraucht  worden 
ist,  hört  die  Bildung  des  weissen  Phosphors  auf.    (Compt  rend.  61,  857.) 


BesprechtmgeiL 

Die  Physik  für  den  Schulunterricht  bearbeitet.  Von  Albert 
Trappe,  Professor  und  Prorector  an  der  Realschule  am  Zwinger  zu  Bres- 
lau.   Verlag  von  Ferdinand  Hirt  in  Breslau. 

Das  schon  in  3.  Auflage  erschienene  Buch  hat  nach  dem  Verf.  den  Zweck, 
den  Lehrer  eines  Gymnasiums  oder  einer  Realschule  als  Leitfaden  zum  Vortrag, 
dem  Schüler  als  Hiilfsmittel  zur  Wiederholung  des  in  der  Schule  Grehörten  und 
Verstandenen  zu  dienen.  Wir  können  dem  Verfasser  die  Anerkennung  nicht 
versagen,  dass  er  diese  seine  Aufgabe  nach  unserer  Auffassung  im  Ganzen  gut 

felöst  hat.  Die  in  das  Bereich  der  Physik  gehörenden  Naturerscheinungen  sind 
lar  und  einfacli  beschrieben,  die  rsaturgesetze  kurz  aber  scharf  und  ver- 
ständlich entwickelt,  und  durch  Beispiele,  die  grösstentheils  dem  gewöhn- 
lichen Leben  entnommen  sind,  ist  dalilr  gesorgt  den  Schüler  an  Nachdenken 
über  alles  Beobachtete  zu  gewöhnen.  Das  was  der  Verfasser  für  den  Ge- 
brauch ^des  Buches  voraussetzt,'  ist  ein  seinen  Stoff  beherrschender  Lehrer 
und  ein  strebsamer  Schüler.  An  den  Gymnasien  wird  die  erstere  Vor- 
aussetzung wohl  selten  zutreffen,  da  die  übergrosse  Vorliebe  fiir  den 
philologischen  Unterricht  es  leider  den  Regierungen  nicht  gestattet,  voll- 
kommen naturwissenschaftlich  gebildete  Gymnasiallehrer  anzustellen.  Der 
fast  immer  als  Nebensache  betrachtete  Unterricht  in  der  Physik  wird  im 
besten  Falle  dem  Lehrer  der  Mathematik,  oft  sogar  einem  Philologen  tiber- 
lassen. Für  diese  ist  das  Buch  unbrauchbar.  Wir  halten  das  aber  für  kei- 
nen Fehler  des  Buches,  sondern  für  einen  Mangel  unseres  Unterrichts wesens. 
Von  diesem  Gesichtspunkte  ausgehend  bedauern  wir  auch,  dass  der  Verf. 
es  versucht  hat  die  chemischen  Erscheinungen  für  den  Gebrauch  auf  Gym- 
nasien in  21  Seiten  anhänglich  zu  behandeln.  Das,  was  in  diesem  Anhang 
Chemisches  geboten  wird  und  geboten  werden  kann,  ist  so  %venig,  dass  es 
nur  dazu  dienen  muss,  den  Schülern  einen  falschen  Begriff  zu  geben  von 
dem,  worum  es  sich  eigentHch  in  der  Chemie  handelt  Wir  wünschen  sehn- 
lichst das  Weglassen  dieses  Anhangs  für  eine  folgende  Auflage,  die  wir  dem 
sonst  trefflichen  Buche  zu  erleben  wünschen.  Für  diese  wollen  wir  dem 
Verf.  noch  einige  kleine  Abänderungen  empfehlen.  So  missfallt  uns  S.  1, 
dass  er  die  Atome  und  die  Grenze  der  TheilbarkeU  des  Stoffs  als  etwas 
Thatsächliches  und  nicht  als  Annahme  hinstellt.  S.  2  ist  Fett  unter  den  Kör- 
pern aufgeführt,  die  in  allen  3  Aggregatzustäuden  vorkommen.  Der  Behand- 
lung des  die  Ruhe  und  Bewegung  der  Körper  umfassenden  ersten  Ab- 
schnitts hätten  wir  es  gewünscht,  dass  vom  Experiment  z.  B.  dem  Fall 
ausgegangen,  daraus  die  besonderen  Fallgesetze  hergeleitet  und,  von  diesem 
auf  das  Allgemeine  übergehend ,  das  übrige  zu  diesem  Abschnitt  Gehörige 
entwickelt  worden  wäre.  S.  1 4  scheint  uns  eine  Erklärung  zu  fehlen,  welche 
zeigt,  dass  Masse  und  Gewicht  einander  proportional.  S.  115  ist  die  Be- 
schreibung und  Zeichnung  der  Syrene  ziemlich  schwer  verständlich,  über- 
haupt lassen  die  Beschreibungen"  und  Zeichnungen  der  Apparate  Manches 
zu  wünschen  übrig,  doch  schlagen  wir  diesen  Fehler  nicht  zu  hoch  an,  da 
der  Lehrer  die  Apparate  doch  zeijn:en  und  erläutern  muss,  wenn  die  Kennt- 
niss  derselben  für  den  Schüler  fruchtbringend  sein  soll.  Preis  (25  Sgr.) 
und  sonstige  Ausstattung  tragen  dazu  bei,  das  Buch  den  Schulen  zur  An- 
schaffung zu  empfehlen. 

Göttingen,  10.  Dec.  1865.  Dr.  L.  Aronstein. 
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Untersuchungen  über  die  Abietinsäure. 

Von  Dr.  Rieh.  L.  Maly. 
(J.  pr.  Chem.  96,  145.) 

Abietinsäure-Aethylätker,  Abgepresstes,  von  Alkohol  noch  feuch- 
tes abietinsanres  Silber  wurde  zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Jod- 
fttbyl  gesetzt.  Die  ersten  Partien  des  Silbersahses  lösten  sich  in  dem 
Aether  auf»  nach  wenigen  Minuten  aber  schied  sich  unter  Erwärmung 
Jodsilber  ab.  Die  nach  24  Stnnden  filtrirte  goldgelbe  Lösung  hinter- 
Hess  beim  Verdunsten  eine  gelbliche  sehr  klare  Substanz,  die  bei  1 00^ 
dickflüssig  wie  Kartoffelsyrup  war  und  einen  angenehmen  harzig  ätheri- 
schen Geruch  besass,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  nur  noch  eben 
den  Eindruck  des  Fingernagels  annahm.  Diese  Substanz  war  in  Wasser 
HnlösUch,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  und  Aetheralkohol  leicht  lös- 
lich. Sie  wurde  gereinigt  durch  Lösen  in  Aetheralkohol,  Ausfällen 
mit  Wasser,  Wiederauflösen  in  Aether  und  Verdunsten.  Die  Analyse 
ergab  die  Formel  -€441162  (€2H5)205  +  V2M2Ö.  Bei  der  Destillation 
zerfällt  der  Aether  in  einen  kohlenstoffreichercn  Körper  und  Wasser, 
ebne  einen  wesentlichen  kohligen  Rückstand  zu  lassen, 

Abietinsäure-Ghjcerin.  Glycerin  und  Abietinsäure  vereinigen  sich 
beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  200""  nicht,  vermischt 
man  aber  eine  conc.  alkoholische  Abietinsäurelösung  mit  Glycerin,  so 
erhält  man  eine  klar«  Flüssigkeit,  die  nach  etwa  14  Tagen  in  einem 
kalten  Räume  kleine  zu  Krystallen  erstarrende  Tröpfchen  abzusetzen 
beginnt.  Werden  diese  nach  einiger  Zeit  abfiltarirt  und  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  so  erhält  man  eine  schneeweisse ,  in  Alkohol  und 
Aether  lösliche  aber  daraus  nicht  umkrystaUisirbare  Krystallmasse. 
Schmelzpunkt  125  .     Die  Analyse  ergab  die  Formel -65311- 50s.     Der 

IV 

Verf.  glaubt,  dass  die  Abietinsäure,  als  vieratomige  Säure  H  H  I  ^^ 
betrachtet,  wegen  ihrer  höheren  Atomigkeit  zuerst  3  Mol.  Glycerin 
unter  Elimination  von  2  Mol.  H2O  zu  Triglycerinalkohol  jj  [Ot 

vereinige  und  mit  diesem  den  Aether  ^/.h«oO  hI^'^  "^  €53H7o0s 
bilde. 

Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  AhieiinsöKre.  Wird  Abietin- 
säure mit  Kalihydrat  geschmolzen  und  die  Masse  nachher  mit  Wasser 
behandelt,  so  bleibt  ein  braunes  Pulver  zurück,  welches  ein  in  Wasser 
losliches,  in  Kalilauge  aber  unlösliches  Kalisalz  ist.  Die  alkalische 
Lösung  gab  mit  Schwefelsäure  übersättigt  nur  wenig  Harzflocken  und 
lieferte  bei  der  Destillation  eine  saure  Flüssigkeit,  die  Propionsäure 
enthielt.  Protokatechusäure  oder  ein  ähnlicher  Körper  entstand  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  nicht. 
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Hydrahietinsäure.  Eine  warme  alkoholische  Lösung  von  Abie- 
tinsäure wurde  mit  Natriumaroalgam  in  kleinen  Portionen  versetzt. 
Nach  Beendigung  der  Einwirkung  schieden  sich  in  der  Kälte  lange 
seideuglänzende  Nadeln  eines  Natriumsalzes  ab,  die  abfiltrirt  und  mit 
kaltem  Alkohol  gewaschen  wurden.  Durch  Fällen  mit  Bleizncker 
wurde  daraus  ein  Bleisalz  dargestellt  und  dieses,  nach  dem  Abpressen, 
unter  Alkohol  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten des  Filtrats  vom  Schwefelblei  blieben  weisse  fettglänzende 
Blätteben  von  der  Zusammensetzung  ^44H6805.  Die  Abietinsäure 
war  demnach  durch  directe  Aufnahme  von  2II2  in  Hydrahietinsäure 
übergegangen.  Diese  Säure  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich,  sie  beginnt  bei  140 — 145°  zu  schmelzen,  ist 
aber  erst  bei  160"  flüssig.*)  Sie  ist  wie  die  Abietinsäure  zwei- 
basisch. 

Hydrahietinsaures  Natrium,  Die  oben  erwähnten  seidenglänzen- 
den Nadeln  verwittern  sehr  rasch  und  verheren  ihren  Glanz.  Sie  sind 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösUch.  Das  lufttrockne  Salz  hat  die 
Zusammensetzung  •G44H66Na2€)5  +  3H2O. 

Das  SUbersalz  ist  ein  weisser,  amorpher,  in  Wasser  und  Alkohol 
kajam  lösUcher,  beim  Reiben  electnsch  werdender  Niederschlag.  Das 
Calciumsalz  und  das  Bleisalz  sind  flockige  Niederschläge,  ersteres 
ist  in  Alkohol  ziemlich  löslich  und  wird  durch  Wasser  aus  dieser 
Lösung  wieder  gefällt.  —  Die  wässrige  Lösung  des  Natriumsalzes 
giebt  mit  salpotersaurem  Quecksilberoxydul  einen  weissen,  beim  Kochen 
grau  werdenden  Niederschlag,  mit  Sublimat  eine  apalisirende  Flüs- 
sigkeit. 

Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Abietinsäure.  Schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  findet  Einwirkung  statt,  es  entwickelt  sich 
Chlorwasserstoff  und  bei  nachherigem  Erwärmen  destillirt  zuerst  Phos- 
phoroxychlorid ,  dann,  bei  bedeutend  höherer  Temperatur  ein  dickes, 
unangenehm  lauchartig  riechendes  Gel  über.  Letzteres  wurde  in  Al- 
kohol gelöst,  mit  Wasser  ausgefällt,  über  Chlorcalcium  gestellt  und 
destillirt.  Der  Siedepunct  stieg  von  295°  über  350**.  Es  wurde  in 
7  Fractioneii  aufgefangen.  Keine  derselben  enthielt  Chlor.  Sie  wur- 
den einzeln  wiederholt  über  Chlorcalcium,  Kalihydrat  und,  um  Spuren 
von  Sauerstoff,  die  ihnen  hartnäckig  anhafteten,  zu  entfernen,  über 
Natrium  rectificirt.  Sämmtliche  Gele  waren  Kohlenwasserstoffe,  die 
noch  den  ganzen  Kohlenstoffgehalt  der  Abietinsäure  -644  enthielten 
und  den  Wasserstoff  in  dem  Masse  um  H2  abnehmend,  je  höher  die 
Fraction  siedete.  Bei  starker  Abkühlung  wurden  sie  fest,  erstarrten 
aber  nicht  krystallinisch.  Der  Verf.  nennt  diese  Kohlenwasserstoffe 
„Abietene'*  und  bezeichnet  die  einzelnen  mit  o-,  /S?-,  y-  u.  s.  w.  Abieten, 


l)  Der  Verf.  berichtiirt  bei  dieser  Gelegenheit  seine  frühere  Angabe 
über  den  Schmelzpunct  der  Abietinsäure.  Sie  beginnt  bei  129*^  zu  schmel- 
zen und  ist  bei  circa  144''  flüssig. 
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Das  a-Abieten  ^44H6o  ißt  der  zuerst  bei  295 — 303  tibergehende 
Theil.  Es  macht  etwa  ein  Drittel  sämmtlicher  Kohlenwasserstoffe  ans, 
ist  weingelb,  von  schwach  aromatischem  Geruch  und  zeichnet  sich 
ebenso  wie  die  höher  siedenden  Fractionen  durch  starke  Fluorescöiz 
aus.  £s  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem  leichter,  in  Aether 
und  Aetheralkohol  sehr  leicht  löslich,  es  löst  Harze  auf  und  ist  etwas 
schwerer  als  Wasser.  Mit  Brom  in  ätherischer  Lösung  zusammen- 
gebracht, lieferte  es  eine  bräunlichgelbe  syrupdicke  Flüssigkeit,  welche 
der  Verf.  in  Folge  von  zwei  um  etwa  4  Procent  von  einander  abwei- 
chenden Brombestimmungen  für  ein  Gemenge  von  €44H58Br2  und 
€441157 Bra  hält.  In  den  höheren,  ohne  Bestimmung  des  Siedepunctes 
aufgefangenen  Fractionen  nimmt  der  Verf.  ß-Abieten  €44H5s,  y-Abie- 
ten  -6441156,  S'Abieten  ^44H54,  e-Abie(en  €441152  und  (^-Abteien 
€44H5o  an. 

Zum  Schluss  macht  der  Verf.  darauf  aufmerksam,  dass  ebenso 
wie  die  Abietinsäure  auch  andere  Harzsäuren,  wie  Jalappin-,  Convol- 
vulin-,  Turpethin-  und  Guajacharzsäure  sich  nicht  als  solche  in  ihrer 
Mutterdrogue  finden,  sondern  erst  durch  Wasseraufnahme  aus  dem 
Convolvulin,  Jalappin  u.  s.  w.  entstehen  und  dass  alle  diese  Säuren  beim 
Behandeln  mit  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  keine  zusammenge- 
setzten Aether,  sondern  neue  Säuren :  Convolvulinol-,  Jalappinol-,  Tur- 
pethol-,  Sylvinolsäure  liefern. 


Ueber  eine  neue  organische  SäureJ) 

Von  Peter  Griess. 

Die  vor  einigen  Jahren  von  Dr.  Leibius  und  mir  gemeinschaft- 
lich kurz  beschriebene *)  Cyan-Amidobenzoesäure  (C7H7NO2, 2 CN)  wird 
von  kochender  Salzsäure  unter  Zersetzung  leicht  gelöst.  Verdampft 
man  die  Salzsäure  Auflösung  zur  Trockene,  so  hinterbleibt  ein  weisser 
Rückstand,  welcher  neben  Chlorammoniilm  mehrere  neue  Producte  ent- 
hält. Da  dieselben  eine  sehr  ungleiche  Löslichkeit  in  heissem  Wasser 
zeigen,  so  können  sie  leicht  von  einander  getrennt  werden.  Ich  habe 
bis  jetzt  nur  die  in  heissem  Wasser  am  schwersten  lösliche  Verbin- 
dung etwas  genauer  untersucht.  Es  ist  eine  Säure  von  der  Zusam- 
mensetzung: C16H16N2O8.  In  Alkohol  und  Aether  ist  dieselbe  leicht 
löslich  und  krystallisirt  daraus  in  weissen  Nadeln  oder  Blättchen. 

Ihr  Bariumsalz  wird  in  körnigen  Krystallen  erhalten,  wenn  man 
seine  wässrige  Lösung  zum  Syrup  eindampft  und  diesen  einige  Zeit 


1)  C«12;  0  =  16. 

2)  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  332. 
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sich  selbst  ttberlässt.    Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  krystaUiniscber 
Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  Oi«Hi4Ag208. 

Was  die  Constitution  dieser  Säure  anbelangt,  so  könnte  man 
geneigt  sein,  sie  als  eine  Doppelsäure  von  Amidobenzoesäure  und 
Oxalsäure  zu  betrachten:  2  C7H7NO2  +  C2H2O4  =  CieHieNjOs. 
Diese  Ansicht  ist  jedoch  irrig,  indem  es  nicht  gelingt  —  wenigstens 
nicht  durch  einfache  Reactionen  —  die  Säure  in  diese  Bestandthdle 
zu  spalten. 

.  Die  Bildung  dieser  Säure^  welche  einige  Aehnlichkeit  hat  mit  der 
Bildung  der  Essigsäure  aus  Oyanmethyl  und  der  Bemsteinsäure  aus 
Cyanäthylen,  findet  vielleicht  nach  folgender  Gleichung  statt: 

2C7H7N02,C2N2  +  8H2O  =  C16H16N2O8  +  C2H2O4  +  4  NHs 

Cyan-Amidoben-  Neue  Säure        Oxalsäure, 

zoesäure 


Ueber  das  Verhalten  des  Toluols  gegen  verdünnte 
Salpetersäure. 

Von  Rudolph  Fittig. 

'  Bei  meinen  früheren  Versuchen  über  diesen  Gegenstand  (Ann.  Ch. 
Pharm.  120,  214)  erhielt  ich  neben  Benzoesäure  eine  kleine  Menge 
einer  andern  Säure,  welche  ich  Oxytolsäure  nannte.  Um  diese  Säure 
einer  exacteren  Untersuchung  zu  unterwerfen,  habe  ich  meine  früher 
abgebrochene  Arbeit  vor  Kurzem  wieder  aufgenommen,  allein  es  gelang 
mir  bei  Anwendung  von  chemisch  reinem  Toluol  nicht,  diese  Säure 
wieder  zu  erhalten.  Nachdem  die  gebildeten  Nitrosäuren  durch  Be- 
handlung mit  Zinn  und  Salpetersäure  entfernt  waren,  blieb  nur  reine 
Benzoesäure  zurück.  Die  sogenannte  Oxytolsäure  konnte  demnach 
nur  aus  einer  Verunreinigung  des  früher  benutzten  Toluols  entstanden 
sein  und  eine  genauere  Betrachtung  der  Eigenschaften  der  freien  Säure 
sowohl,  wie  ihrer  Salze,  zeigt 'sofort ,  dass  sie  Toiuyisäure  war,  ent- 
standen aus  einer  kleinen  Menge  Xylol,  welches  durch  fr^ctionirte 
Destillation  nicht  vollständig  entfernt  war.  Die  Oxytolsäure  schmolz 
bei  180**  und  erstarrte  wieder  bei  177"*,  der  Schmelzpunct  der  Toiuyi- 
säure liegt  bei  178^.  Ich  hatte  damals  nur  eine  so  geringe  Menge 
Säure,  dass  ich  ihre  Zusammensetzung  hauptsächlich  aus  den  Metall- 
bestimmungen in  ihren  Salzen  ableitete.  Die  Moleculargewichte  von 
^tfgHsOi  und  der  damals  angenommenen  Formel  -©rHeOs  sind  aber 
nahezu  gleich  und  die  Analysen  passen  desshalb  ebenso  gut  und  zum 
Theil  noch  besser  für  die  erstere  Formel: 
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Gefunden  Berechnet 

esHrKOi  «tHöKOs 

Kalisalz       K=22,44o;o  "^,^0^  22,25  o« 

e8H7Caeii+lV2H20  e7n5Cae3+i^/2H20 

A(!i//:Äa/zH20==14,680o  14^830/o  14,67  V 

«sHTCae^  e/HöCaes 

Ca=l  2,63  V  12,90  V  12,74V 

^8ftBae2  eiHsBaOa 

^aryfea/zBa=33,62  u.  33,85  V     33,66V  33,33V 

e8H7Ag02  erHsAgOa 

Silbersalz A^=43,l  l  u.  43,67  V    44,44  V  44,080,0 

Die  EigenschafteD  dieser  Salze  stimmen  vollständig  mit  denen 
der  tolnylsauren  überein  and  der  tolnylsanre  Kalk  krystallisirt  in  der 
That  mit  1  *'2  Mol.  Krystallwasser  (diese  Zeitschr.  N.  F.  II). 

Zur  Analyse  der  freien  Säure  blieb  mir  früher  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  Substanz  übrig,  und  das  unrichtige  Ergebniss  derselben 
wurde,  da  es  sich  leicht  mit  den  Metallbestimmungen  in  Einklang 
bringen  Hess,  die  Veranlassung  zur  Aufstellung  einer  falschen  Formel. 


üeber  die  quantitative  Analyse  gemiscliter  Flüsaig- 

keiten  mittelst  ihrer  Brechungsexponenten  und 

speoifischen  Gewichte. 

Von  H.  Landolt 
(Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  1.) 

Der  Verf.  hat  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  I,  193)  gezeigt,  dass: 

1.  Dichte   d  und   Brechungsindex   n  eines  Körpers  sich  unter 
dem  Einfluss    der  Temperatur    in   der  Art  ändern,    dass  der  Werth 

-T--,der  als  speciftsches  Brechungsvermögen  bezeichnet  wird,  stets 

constant  bleibt;  und 

2.  die  Beziehung  ^wischen   dem  spec.  Brechungsvermögen  einer 

Mischling  yerschiedener  Flüssigkeiten  I  j    und   denjenigen  ihrer 

Bestandtheile  (— j— »    "h —    •  •  *)  »iisgedrtickt  werden  kann  durch 

die  Formel: 

N— 1  n— 1        ,     n,— 1  ,    n,/— l 
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wo  n  p,  .  .  .   die   Gewichtsmengen  der  Bestandtheile  in   P  Gewichts- 
theilen  der  Mischung  bedeuten. 

Ist  daher  das  specifische  Brechungsvermögen  einer  Mischung  aus 
deren  Brechungsindex  und  Dichte  )i)ei  irgend  einer  Temperatur  ermit- 
telt worden  und  kennt  man  ferner  die  entsprechenden  Werthe  für  ihre 
Bestandtheile,  so  lässt  sich,  wenn  nur  zwei  derselben  vorhanden  sind, 
leicht  das  Gewichtsverhältniss  der  letzteren  berechnen.  Setzt  man, 
um  dasselbe  in  Procenten  zu  erhaltcfti  P  =  100  so  ist: 


woraus 


100 


"-'V 


n — 1  n, — 1 

"IT         ~d^ 
und  P;  =   100  —  p. 

Der  Verf.  hat  diese  Metliode  geprüft  durch  Mischungen  nach 
bekannten  Verhältnissen  von  Amyl-  und  Aethylalkohol ,  Amyl-  und 
Methylalkohol,  Essig-  und  Buttersäure,  Aethylalkohol  und  Ameisen- 
säure, Bittermandelöl  und  Ameisensäure  und  stets  sehr  genaue  Resul- 
tate erhalten.     Der  Fehler  betrug  selten  mehr  als  0,2  Procent. 

Der  Brechungsindex  wurde  bei  diesen  Versuchen  für  die  rotbe 
Linie  des  Wasserstoffspectrums  bestimmt.  Vielfache  Versuche,  die 
Kechnung  auch  auf  Gemenge  von  drei  und  mehr  Substanzen  auszu- 
dehnen, indem  man  die  Brechungsindices  für  mehrere  Spectrallinien 
bestimmt,  ergaben  kein  günstiges  Resultat,  weil  dabei  der  Einfluss  der 
Beobachtungsfehler  zu  bedeutend  wurde,  um  nocli  hinlänglich  richtige 
Zahlen  zu  erhalten. 

Zur  Bestimmung  der  Brechungsexponenten  sind,  wenn  es  Bich  um 
möglichste  Genauigkeit  handelt,  besonders  die  grossen  Spectrometer  von 
Meyer  st  ein  (s.  Pogg.  Ann.  98)  zu  empfehlen.  Für  die  chemische 
Praxis  genügen  aber  kleinere,  aus  derselben  V^erkstatt  stammende 
Spectrometer,  welche  die  Brechungsindices  sicher  auf  drei  Decimalen 
zu  bestimmen  erlauben^).  Man  bedient  sich  am  besten  dazu  der  gel- 
ben Natriumlinie.  Auch  bei  Anwendung  dieser  kleineren  Apparate  tre- 
ten die  Abweichungen  der  Resultiate  von  der  Wirklichkeit  erst  in  den 
Zehntelprocenten  auf,  wie  die  vielen  Versuche  des  Verfassers  bewei- 
sen. Es  wird  somit  eine  Genauigkeit  erreicht,  welche  nicht  geringer 
ist,  als  die  der  meisten  analytischen  Methoden. 

Die  grosse  pr actische  Anwendbarkeit  der  optischen  Analyse  zeigt 
•  der  Verf.  an  mehreren  Beispielen.     Sie  wurde  benutzt  um  die  Zusam- 
mensetzung der  Destillate  zu  bestimmen,   welche  aus  einer  siedenden 


1)   In  Betreff   der  Einrichtung   und  des  Gebrauchs  dieser  Apparate 
»tisseu  wir  auf  die  Originalabhandlung  verweisen.  F. 
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Mischung  zweier  Flüssigkeiten  zwischen  verschiedenen  Temperatur- 
graden übergehen.  Ein  Gemisch  gleicher  Gewichtstheile  AethyU  und 
Amylalkohol  wurde  fractionirt  destillirt  und  in  7  Portionen  aufge- 
fangen.    Die  Zusammensetzung  dieser   7  Portionen  wurde  gefunden: 


I. 

II. 

IIL    J 

IV. 

V. 

VI.     J 

VII. 

Siedepunet 

80—90 

90—100 

100—110 

110—120 

120-130 

130—131 

131-132 

Aethylalkohol 
Amylalkohol 

88,1 
11,9 

82,0 
18,0 

61,5 
38,5 

52,4 
47,6 

18,4 
81,6 

4,5 
95,5 

0.2 
99,8 

Es  ergiebt  sich  daraus,  wie  unvollständig  die  Zerlegung  durch  ein- 
malige fractionirte  Destillation  ist. 

Die  optische  Analyse  liess  sich  femer  benutzen,  um  die  gegen- 
seitigen Löslichkeitsverhältnisse  zweier  Flüssigkeiten  zu  bestimmen. 
Keiner  Essigäther  wurde  mit  Wasser  von  23''  längere  Zeit  geschüttelt 
nnd  nach  eingetretener  Trennung  der  Flüssigkeiten  jede  der  beiden 
Schichten  untersucht.  Der  Essigäther  enthielt  4,1  Proc.  Wasser  und 
das  Wasser  8,2  Proc.  Essigäther  gelöst.  100  Th.  Essigäther  nehmen 
demnach  bei  23°  4,3  Th.  Wasser  auf  und  umgekehrt  lösen  100  Th. 
Wasser  bei  derselben  Temperatur  8,9  Th.  Essigäther.     • 

Die  Methode  lässt  noch  eine  weitere  Ausdehnung  zu,  welche  in- 
dess  bis  jetzt  nur  von  theoretischem  Interesse  ist.  Der  Verf.  hat 
früher  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  I,  203)  die  Refractionsäquivalente 
(Producte  aus  Atomgew.  und  spec.  Brechungsvennögen)  für  die  3 
Elemente  -6,  H  und  6,  mit  Zugrundelegung  der  für  die  rothe  (a) 
Linie  des  Wasserstoffspectrums  ermittelten  Brechungsexponenten,  be- 
rechnet. Führt  man  die  nämliche  Rechnung  auch  in  Bezug  auf  die 
fttr  die  grtlne  iß)  und  violette  (y)  Wasserstoflflinie  bestimmten  Bre- 
chungsindices  aus  und  leitet  schliesslich  aus  den  erhaltenen  Refrac- 
tionsäquivalenten  durch  Division  mit  den  betreffenden  Atomgewichten 
das  specif.  Brechungsvermögen  der  3  Elemente  ab,  so  lassen  sich 
för  dasselbe  folgende  Zahlen  aufstellen: 


na — l 


nß—\ 


uy — 1 


d 

d 

d 

e 

0,42205 

0,43093 

0,43738 

H 

1,3Ü16Ü 

1,31610 

1,31930 

e 

0,17280 

0,17596  . 

0,17703 

Mit  Hülfe  dieser  9  Constanten  nmss  sich  nun  die  procentische 
Zusammensetzung  einer  aus  -G,  H  und  O  bestehenden  flüssigen  che- 
mischen  Verbindung*)    berechnen    lassen,   wenn    deren   Brechungsex- 


1)  Denn,  wie  der  Verf.  früher  (diese  Zejtschr.  N.  F.  1,205)  nachgewie- 
N-1  ^       n-l  n,— 1        ,  .  ,  ^ 

aen,  hat  die  obige  Formel  -jj-  P  «=  -j-  p  +    -^  P,  +  •  . .  nicht  nur 

für  mechanische  Gemenge,  sondern  auch  fllr  chemische  Verbindungen  Gül- 
tigkeit 
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poDcnten  (Na,  N/^,  N/)  für  die  3  Linien  des  Wasserstoffspectram», 
sowie  das  spec.  Gewicht  D  ermittelt  worden  ist.  Leitet  man  ans 
diesen  Beobachtungen  zunächst  das  spec.  Brechnngsvermögen  der 
Verbindung,  bezüglich  der  3  Strahlen  ab  und  setzt: 

,00  ^  -,  A;   ,00  5^  -  B;    .00  ^  =  C, 

80  erhält  man  (Procentgehalt  an  €  ^=  x,  H  =  y,  O  ==■  z)  zur  Be- 
rechnung der  Zusammensetzung  der  Substanz  die  3  Gleichungen: 

0,42205  X  +  1,30160  y  +  0,17280  z  =  A 
0,43093  X  +  1,31610  y  +  0,17596  z  =  B 
0,43738  X  +  1,31930  y  -j-  0,17703  z  =  C 

aus  welchen  die  3  Unbekannten  x,  y  und  z  auf  gewöhnliche  Weise 
bestimmt  werden. 

Dass  man  mit  Hülfe  dieser  Gleichungen  wenigstens  annäherungs- 
weise chemische  Verbindungen  zu  aualysiren  vermag,  beweist  der  Verf. 
durch  eine  Anzahl  von  Beispielen,  bei  denen  im  Allgemeinen  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  ziemlich  richtig  (oft  mit  überraschender  Genauig- 
keit, wie  z^B.  beim  Aethylalkohol  Differenz  im  berechneten  und  ge- 
fundenen Kohlenstoffgehalt  0,3  Proc.,  im  Waaserstoffgehalt  0,1  Proc.) 
gefunden  wurden,  beim  Sauerstoff  dagegen  stets  bedeutendere  Abwei- 
chungen stattfanden.  Der  Grund  der  Differenzen  liegt  darin^  dass  die 
Wer^e  für  das  spec.  Brechungsvermögen  der  drei  Elemente  noch  nicht 
mit  der  nöthigeu  Genauigkeit  bestimmt  sind  und  die  Beobachtungs- 
fehler einen  sehr  grossen  Einfluss  besitzen,  da  die  Brechungsexponen- 
ten  für  die  3  Linien  des  Wasserstoffspectrums  nur  wenig  von  einander 

abweichen.   Ausserdem  aber  besitzt  die  Gleichung  — =--  P  ==  — —   p 

u.  8.  w.  nur  die  Bedeutung  einer  Interpolationsformel  und  bezieht  sich  nur 
auf  schwach  brechende  Mittel.  Nur  bei  solchen  wird  man  daher  gut 
stimmende  Analysen  erwarten  können. 

Die  oben  angegebenen  Werthe  für  das  spec.  Brechungsvermögen 
des- €,  H  und  O  lassen  sich- natürlich  auch  benutzen,  um  flüssige 
aus  nur  zwei  dieser  Elemente  gebildete  Verbindungen  zu  aualysiren, 
wozu  blos  die  Kenntniss  eines  eipzigen  Breehungsexponenten  erforder- 
lich ist.  Beim  Wasser  erhält  man  nur  ein  annäherndes  Resultat 
(H  —  14,0  Proc.  anstatt  11,1)  da,  wie  erwähnt,  das  spec.  Brechungs- 
vermögen des  Sauerstoffs  noch  nicht  richtig  bestimmt  ist.  Bessere 
Ergebnisse  erhält  man  bei  Kohlenwasserstoffen.  (Beim  Amylen  differiiv 
ten  die  gefundenen  Werthe  von  den  theoretischen  nur  um  0,3  Proc). 


1)  Vergleiche  auch  E.  Reichert»  über  die  Brechung  des  Lichts  al» 
Jlittel  zu  quantitativen  Bestimmungen.    (Pogg.  Ann.  126,  425.)  H. 
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Ueber  die  Sjrnthese  dreibasischer  Säuren. 

Von  Maxwell  Simpson. 
(Lond.  R.  Soc.  Proc.  14,  77.) 

Der  Verf.  hat  die  Säure  -©({HsOe  etwas  genauer  untersucht, 
welche  er  früher  aus  Dreifach  -  Cyanallyl  mit  Kali  erhielt.  Kekul^ 
hat  diese  Säure  CarbaUylsäure  genannt,  welchen  Namen  der  Verf. 
indess,  um  eine  Verwechslung  mit  der  Carbonsäure,  der  wahren  Car- 
baUylsäure, zu  vermeiden,  in  Tricarballylsäure  umändert. 

TricarballyhäMre-Aethyläther  ■G6H5(^2H5)36g  wurde  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  dargestellt. 
Farblose,  bei  295 — 305"  siedende  Flüssigkeit,  von  scharfem  Geschmack, 
etwas  in  Wasser  löslich. 

Tricarballyhäure-Amyläther  ^e  H5  ( ^5  Hi  1  )3  06  auf  ähnliche  Weise, 
wie  der  Aethyläther  erhalten,  ist  eine  dick-ölige  Flüssigkeit,  schwerer 
als  Wasser  und  von  scharfem  Geschmack,  deren  Siedepunct  sich  mit 
dem  Quecksilberthermometer  nicht  mehr  bestimmen  lässt. 

Glyceri'tricarballylsaurer  Baryt  Ein  Gemisch .  von  1  Theil 
Tricarballylsäure  und  2  Theilen  reinem  Glycerin  wurde  in  einer  zuge- 
scbmolzenen  Glasröhre  einige  Stunden  auf  200°  erhitzt,  das  Product 
mit  Barytiösung  zur  Trockne  eingedampft  und  das  überschüssige  Gly- 
cerin mit  absolutem  Alkohol  entfernt.  Es  blieb  ein  röthlich  gelbes 
Pulver,    von    dem   der  Verfasser  glaubt,    dass  es  nach   der  Formel 

ri  tt'  r\  >^3  zusammengesetzt  sei,  obgleich  seine  Analysen  damit  nicht 

Ba2 

summen. 

Die  Natronsalze  der  Tricarballylsäure  sind  sehr  leicht  löslich  und 
schwer  krystallisirt  zu  erhalten.  Das  Salz  mit  2  Na,  welches  kry- 
stalBsirt  erhalten  wurde,  ist  wahrscheinhch  ■66H6Na206  +  2H20. 

Tricarbailylsaurer  Kalk  -GoHöCasOe  +  2H20  ist  ein  weisses, 
amorphes,  in  Wasser  nur  wenig  lösliches  Pulver.  —  Das  Kupfersalz 
^eHsCuaO«  ist  ein  bläulich  grünes,  das  Bleisalz  -GeHsPbaOe  ein 
weisses  Pulver.  Sie  wurden  durch  Fällen  des  Natronsalzes  mit  schwe- 
felsaurem Kupfer  und  essigsaurem  Blei  dargestellt  und  sind  in  Was- 
ser unlöslich,  in  verdünnten  Säuren ,  löslich. 

Die  Tricarballylsäure  steht  zur  Citronensäure  in  derselben  Be- 
ziehung wie  die  Bernsteinsäure  zur  Aepfelsäure. 

-GeHsOb  Tricarballylsäure         04H664  Bernsteinsäure 
^öHsOt  Citronensäure  €4H606  Aepfelsäure 

jedoch  haben  Versuche   des   Verf.,  die  Tricarballylsäure  in  Citronen- 
säure umzuwandeln,  bis  jetzt  nicht  den  gewünschten  Erfolg  gehabt. 
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Ueber  einige  Siliciumverbindungen. 

Von  Hugo  Schiff. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  27.) 

Bei  Zersetzung  von  Fluorsilicium  durch  überschüssiges  Wasser 
entsteht  nach  der  Angabe  von  Berzelius,  die  E.  Bechi  in  letz- 
tere!; Zeit  bestätigt  fand,  eine  fluorfreie  Kieselsaure.  Die  weisse  Sub- 
stanz aber,  welche  das  Fluorsilicium  mit  dem  atmosphärischen  Was- 
serdampf bildet,  enthält  nach  Landolt  (Verhandl.  der  rhein.  naturf. 
Ges.  zu  Bonn,  Bd.  20)  nach  dem  vollständigen  Auswaschen  und  Trock- 
nen bei  130°  noch  12  Proc.  Fluor.  Beim  Glühen  vor  der  Glasblä- 
serlampe beobachtet«  Landolt  einen  Gewichtsverlust  von  15,3  —  16,5 
Proc.  und  erhielt  als  Rückstand  eine  Masse,  die  neben  94,2 — 94,6 
Proc.  Kieselsäure  noch  3,06  Proc.  Fluor  enthielt.  Landolt  konnte 
aus  diesen  Zahlen  keine  annehmbare  Formel  berechnen.  Die  eigen- 
thümliche  chemische  Natur  dieser  Substanzen  kann  indess  nach  Lan- 
dolt's  Versuchen  nicht  wohl  in  Zweifel  gezogen  werden  und  es  las- 
sen sich  auch  aus  Landolt 's  Analysen  Formeln  entwickeln,  die  den 
heutigen  theoretischen  Ansichten  entsprechen.  In  den  Polysiliciumhy- 
draten  können  die  Wasserreste  HO  durch  Gl,  Br,  J,  Fl  u.  s.  w.  substi- 
tuirt  werden.   Man  erhält  so  die  Verbindungen :  (R  -=  Gl,  Br,  Fl  u.  s.  w.) 

R  R 

U.    8.    W.  U.    S.    W. 


Einem  jeden  dieser  condensirten  Hydrate  aber  entspricht  eine 
Reihe  von  Anhydriden  und  jedem  dieser  wieder  eine  neue  Reihe  von 
Verbindungen : 

Disilidumsäure*     Erstes  Anhydrid.     Zweites  Anhydrid.     Drittes  Anhydrid. 

Si2H6e7  Si2H4eß  8i2H2e5  &i2e4 

Si2H5e6,R  Si2H3e5,R  Si2H04,R 

:  :  Si2e3,R2 

Si20,R6  Si202R4 

In  den  einzelnen  Aequivalenten  H0  dieser  Verbindungen  kann 
gänzliche  oder  theilweise  Substitution  des  Sauerstoffs  durch  &,  Se 
oder  Fe,    des   Wasserstoffs   durch  Metalle  oder  organische  Radicale 


!>' 

li:|e' 

S«» 

Sie« 

R 

R 

li:l«' 

Rz 

R2 

U.    8.   V. 

U.   8.    W. 
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stattfinden.     So  läest  sieh  eine  neue  endlose  Reihe  von  Verbindungen 
voraussehen. 

Von  diesem  Gesichtspuuete  aus  lässt  sich  Landolt's  Verbin- 
dung als  Monohydrodisiliciummonofluorür     !Tiö4==Si2ll265+HFl  — 

Fl 
Hi0  betrachten,  die  beim  Glühen  in  Monohydro-OctosiUcium- Mono- 
ftuorür    SigHöißjFl    übergeht.      Der  Verf.    zeigt,    dass   Landolt's 
Analysen  mit  diesen  Formeln  in  Einklang  gebracht  werden  können. 

Hierher  gehören  auch  die  Oxychlorüre,  Oxyfluorüre  des  Siliciums, 
des  Zinns  und  Titans.  Die  Verbindung  Ti02,TiCl2  (ältere  Fonnel) 
z.  B.  ist  Monhydro-Monoütan-Dichlorür  TiO^Clj. 

Das  Siliciumsulfochlorür  (Pierre)  und  das  Zinnsulfochlorür 
(Dumas)  sind  SialSusiSsCls.  Analoge  Fluorverbindungen  lassen  sich 
nicht  darstellen,  da  nach  den  V^ersuchen  des  Verf.  und  E.  Bechi's 
trockner  SchwefelwasserstoflF  und  Fluorsilicium  selbst  bei  höherer  Tem- 
peratur nicht  auf  einander  einwirken. 

Viele  Mineralspecies,  wie  Topas,  Sodalith,  LepidoUth,  Leukophan, 
Turmalin,  Passauit,  Tremolith,  lassen  sich  als  Chlor-  oder  Fluorhy- 
drine  des  Siliciums  betrachten,  in  denen  der  typische  Wasserstoff 
durch  Metalle  vertreten  ist. 

Bei  Wiederholung  der  Versuche  von  Berzelius  fand  der  Verf., 
dass  geschmolzenes  Fluorkalium  sehr  leicht  sein  halbes  Gewicht  an 
Kieselsäure  löst  und  dass  es  bis  zu  seinem  eigenen  Gewicht  davon 
aufnehmen  kann,  ohne  dass -eine  gas-  oder  dampfförmige  Substanz 
entweicht.  Beim  Erkalten  entstanden  glasartige,  mit  Wasser  sich  zer- 
setzende Massen,  in  denen  der  Verf.  die  beiden  Kaliumfluorhydrine 
(SiBiOs)       (SiH4G4) 

Sil  Sil  ' 

1^  VO2  und    ^  \Qi    annimmt.     Kaliumsilicat  schmilzt  ebenfalls   sehr 

Fl  Fh 

leicht  mit  Fluorkalium  zusammen  und  bildet  vielleicht  die  Verbindung 
&iK405,Fl29  die  indess  auch  nur  als  Glas  erhalten  werden  konnte. 


Verbindungen,  wie  die  im  Vorhergehenden  besprochenen,  scheinen 
nch  mit  allen  denjenigen  anorganischen  Säuren  bilden  zu  lassen, 
welche  leicht  in  Verbindungen  von  höherer  Condensation  eingehen, 
z.  B.  Wolfram  und  Molybdän.  Werden  diese  als  sechsäquivalentig 
angenommen,  so  erscheinen  die  Verbindungen  der  altem  Formel: 
WK04-f-WKFl4  als  Fluorhydrine  WK2e2Fl4,  abgeleitet  vom  hypo- 
ttietischen  Hydrat  WHeOe  und  die  Chlor-  und  Bromverbindungen  ent- 
sprechen dann  den  einzelnen  Hydraten:  WCle  dem  Hydrat  WHeOe, 
WeCl4    dem   Hydrat    WHiOs    und   We2Cl2    dem    Hydrat  WH2O4- 
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Ueber  Porphyrin  und  Chlorogentn. 

Von  0.  Hesse. 
(Ann.  Ch.  Phann.  Suppl.  4,  40.) 

Der  Verf.  hat  aus  einer  aastralischen  Rinde  von  unbekannter 
Abstammung,  welche  er  ausführlich  beschreibt,  2  neue  Alkalolde, 
Porphyrin  und  Chlorogenin^  dargestellt.  Die  Rinde  wurde  mit 
Wasser  ausgezogen,  die  goldgelbe,  sehr  bittere  Tinctur  auf  das 
fünffache  Gewicht  der  angewandten  Rinde  eingedampft,  mit  Schwe- 
felsäure und  darauf  mit  Sublimatlösung  versetzt,  wodurch  das  Chlo- 
rogenin  aber  nicht  das  Porphyrin  ausgefällt  wird.  Das  mit  Schwe- 
felwasserstoff Yom  Quecksilber  befreite  Filtrat  wurde  mit  Ammoniak 
neutralisirt ,  auf  ein  klei&es  Volumen  verdunstet,  mit  Soda  aus- 
gefällt und  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt.  Durch  Ausziehen  ans 
der  ätherischen  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Wiederausfilllen 
mit  Soda,  abermaliges  Lösen  in  Aether  und  mehrmalige  Wiederholung 
dieser  Operation  wurde  das  Porphyrin  gereinigt.  Beim  Verdunsten 
der  ätherischen  Lösung  bleibt  es  als  ein  Firnlss  zurück,  aus  Alkohol, 
worin  es  ebenso  leicht  wie  in  Aether  löslich  ist,  scheidet  es  sich  beim 
Verdunsten  zum  Theil  in  dünnen,  weissen  Prismen  ab.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  erheblich,  noch  mehr  in  heissem  löslich.  Die  Lösungen 
reagiren  alkalisch  und  schmecken  sehr  bitter.  Es  schmilzt  bei  87,°2 
(corr.)  und  erstarrt  amorph.  Mit  Schwefel-  und  Salzsäure  bildet  es 
neutral  reagirende  Salze,  deren  Lösungen  auf  2usatz  von  etwas  Säure 
das  Licht  mit  intensiv  blauer  Farbe  reflectiren.  Sehr  characteristisch 
für  das  Porphyrin  ist  die  purpurrothe  Farbe,  die  es  mit  conc.  Sal- 
petersäure giebt.  Die  geringe  Menge  (im  Ganzen  0,1  Grm.),  welche 
der 'Verf.  von  diesem  Alkalold  erhielt,  gestattete  weder  eine  Analyse, 
noch  eine  genauere  Untersuchung  der  Salze.  Das  schwefelsaure  Salz 
wurde  als  eine  gelbliche,  amorphe  Masse  erhalten,  in  welcher  zierliche 
Krystallgruppen  eingestreut  waren.  Es  ist  in  Alkohol  und  Wasser 
leicht  löslich.  Das  jodtvasserstoffsaitre  Salz  fällt  aus  der  conc.  schwe- 
felsauren Lösung  auf  Zusatz  von  Jodkalium  als  gelber  Niederschlag. 
Salzsaures  Porpht/rin- Quecksilberchlorid  ist  ein  weisser  flockiger, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslicher  Niederschlag,  der  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  in  kleinen,  sternförmig 
gruppirten  Prismen  erhalten  werden  kann.  Salzsaures  Porphyrin- 
Platinchlorid  ist  ein  gelblich  weisser,  in  kochendem  Wasser  etw^as 
löslicher  Niederschlag,  salzsaures  Porphyrin-Goldchlorid  ein  gelber, 
gerhsaures  Porphyrin  ein  weisser  Niederschlag.  Neutrales  chro^- 
saures  Kali  giebt  in  der  Sulfatlösung  keinen  Niederschlag,  saures 
bewirkt  eine  blutrothe  Färbung,  die  in  dem  Masse  verschwindet,  als 
sich  ein  gelber  Niederschlag,  offenbar  das  Salz  eines  andern  Alkaloüds, 
vielleicht  des  Clorogenins,  absetzt. 

Zur  Darstellung  des  Chlorogenins  wurde  der  ausgewaschene 
Quecksilberchlorid -Niederschlag  in  Wasser  suspendirt,   mit  Schwefel- 
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Wasserstoff  zerlegt,  das  Filtrat  auf  ein  kleines  Volumen  verdunstet, 
mit  Baryt  Wasser  ausgefällt,  der  getrocknete  Niederschlag  in  Alkohol 
gelöst,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  genau  neutralisirt,  mit  Wasser 
versetzt  und  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  und  gehöriger  Con- 
centration  mit  Ammoniak  ausgefällt,  wobei  jedoch  ein  grosser  Theil 
des  Alkalol'ds  gelöst  blieb.  Getrocknet  bildet  es  ein  kaffeebraunes 
amorphes  Pulver,  welches  in  diesem  Zustande  nur  schwierig  in  Säuren 
und  Wasser  löslich  ist,  während  es,  bevor  es  die  compacte  Beschaf- 
fenheit angenommen  hat,  sich  leicht  darin  löst.  Es  ist  nahezu  unlös- 
lich in  Gonc.  Ammoniak,  und  wird  dadurch  aus  der  wässrigen  Lösung 
gelb  gefüllt,  in  verdünntem  Ammoniak  und  Fuselöl  ist  es  leicht,  in 
Aether  wenig  löslich.  Das  beste  Lösungsmittel  ist  Chloroform,  diese 
Lösung  ist  im  auffallenden  Licht  braunroth,  ähnlich  dem  Brom,  im 
reflectirten  intensiv  grün.  Es  ist  sehr  bitter  und  bewirkt  in  geringer 
Dosis  genossen  Unbchaglichkeit  und  Reiz  zum  Erbrechen.  Die  gelben 
Lösungen  der  Chlorogeninsalze  werden  durch  Thierkohle  sehr  leicht 
entfärbt  und  des  Alkalol'ds  beraubt.  Die  Analyse  ergab  (nach  Abzug 
von  etwa  1^2  Proc.  anorganischer  Substanz,  namentlich  Eiseuoxyd) 
die  Formel  -e2iH2oN204+H2e. 

Schwefelsaures  Chlorogenin.  Schwach  sauer  reagirende,  in  Was- 
ser und  Alkohol  leicht  lösliche,  braune  amorphe  Masse. 

Chromsaüres  Chlorogenin  ■62iH2oN204,H^r04.  Die  saure  Sul- 
faüösnng  giebt  mit  Kaliumdichromat  einen  schön  gelben  Niederschlag, 
der  gewaschen  und  getrocknet  ockerfarbig  ist,  beim  Zerreiben  elec- 
trisch  wird,  sich  in  reinem  Wasser  mit  gelber  Farbe  löst  und  nament- 
lich in  feuchtem  Zustande  beim  Erhitzen  und  im  Sonnenlicht  leicht 
zersetzt  wird. 

In  der  sauren  Sulfatlösung  entsteht:  mit  Jodkalium  ein  schön 
gelber,  rasch  dunkelbraun  und  harzig  werdender  Niederschlag,  mit 
Goldchlorid  ein  gelber,  amorpher,  mit  Platinchlorid  ein  bräunlich  gelber 
Niederschlag,  der  getrocknet  rehfarben  und  nach  der  Formel  -621 H20 
N204,HCl4-PtCl2  zusammengesetzt  ist.  Das  salzsaure  Chlorogenin- 
Qtiecksilberchlorid  "G2iH2oN204,HCl+HgCl  ist  ein  schön  gelber 
Niederschlag,  der  sich  in  reinem  Wasser  und  namentlich  in  Alkohol 
mit  gelber  Farbe,  in  saurem  Wasser  sehr  schwer  oder  gar  nicht  löst. 

Das  Chlorogenin  ist  das  färbende  und  jedenfalls  einzig  wirksame 
Princip  dieser  exotischen  Rinde,  es  kommt  darin  in  einer  Quantität 
von  2— 2 1,2  Proc.  vor. 


Beitrag  zur  Kenntniss  der  Sulfinverbindimgen. 

Von  Dr.  Fr.  Dehn. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  83.1 

Gleiche  Molecüle  Aethylsulfür  und  Bromäthylen  wurden  in  zuge- 
Bchmolzenen   Höhren    auf    124 --ISO''  erhitzt.     Das  anfangs  farblose 
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Gemisch  färbte  sich  braun  oder  schwarz  und  trübte  sich  durch  fein 
zertheilte  kohlige  Materie.  Beim  Oeffnen  der  Köhren  war  gewöhnlich 
nur  wenig  Druck  bemerkbar,  nur  bei  längerer  Einwirkung  oder  bei 
zu  hoher  Temperatur  war  er  in  Folge  der  Bildung  von  Bromwasser^ 
stoffsäure  sehr  bedeutend.  Der  Röhreninhalt  begann  bei  38 — 40**  zu 
sieden  und  über  120^  trat  Zersetzung  ein.  Aus  dem  zuerst  lieber- 
gegangenen  Hess  sich  durch  Entwässern  und  wiederholte  Destillation 
bei  37®  constant  siedendes  Bromäthyl  abscheiden,  aus  dem  höher  sie- 
denden Destillate  und  dem  theerartigen  Rückstande  konnte  keine  wohl- 
characterisirte  Verbindung  erhalten  werden. 

Andere  Resultate  wurden  erhalten,  als  die  Mischung  von  Schwe- 
feläthyl und  Bromäthylen  mit  dem  halben  bis  gleichen  Volum  Wasser 
erhitzt  wurde.  Die  nur  wenig  gefärbte  wässrige  Schicht  hatte  bedeu- 
tend an  Volum  zugenommen  und  war  specifisch  schwerer  geworden. 
Stets  hatte  sich  eine  ziemliche  Menge  einer  harzartig  zusammenge- 
ballten schwarzen  Substanz  ausgeschieden  und  eine  ziemliche  Menge 
Bromwasserstoffsäure  gebildet.  Bei  der  Destillation  des  Röhreninhalts 
ging  zuerst  wieder  Bromäthyl  über.  Bei  90°  wurde  die  Destillation 
unterbrochen  und  der  ölige  Rückstand  von  der  wässrigen  Lösung  durch 
Filtration  und  Waschen  mit  Wasser  getrennt.  Nach  einiger  Zeit  er- 
starrte dieser  zu  einem  Brei  von  Krystallen,  die,  gehörig  gereinigt, 
sich  identisch  mit  dem  Diäthylensulßr  {^'2E.\]i?ri  erwiesen  und  beim 
Auflösen  in  concentrirter  Salpetersäure  leicht  lösliche  Krystalle  von 
Diäthylensulfoxyd  (•62H4)2&2Ö2  lieferten.  Die  erste  Phase  der  Ein- 
wirkung besteht  somit  in  einer  einfachen  Umsetzung  nach  der  Gleichung 

Neben  dieser  Reaction  verläuft  aber  eine  zweite,  nämlich  die  von 
Gar  ins  beobachtete  Umsetzung  zwischen  Wasser  und  Bromäthylen, 
als  deren  Producte  Bromwasserstoffsäure  und  Aldehyd  auftreten.  Lete- 
terer  verharzt  zwar  zum  grössten  Theil,  konnte  aber  doch  in  dem 
wässrigen  Destillate  des  Röhreninhaltes  durch  den  Geruch  und  die 
Reduction  der  Silberlösung  leicht  nachgewiesen  werden. 

Die  in  der  zweiten  Phase  der  Einwirkung  entstehenden  Verbin- 
dungen sind  hauptsächlich  in  der  von  Bromwasserstoff  stets  sauer 
r^agirenden  wässrigen  Schicht  enthalten.  Sie  wurde  auf  dem  Wasser- 
bade ziemlich  weit  eingedampft*,  nach  dem  Erkalten  mit  etwa  dem 
gleichen  Volum  Wasser  verdünnt,  filtriit  und  mit  einem  geringen  Ueber- 
schuss  von  Silberoxyd  eine  halbe  Stunde  bei  gelinder  Wärme  digerirt. 
Da  das  Filtrat  sich  jetzt  noch  bromhaltig  erwies,  wurde  der  Rest  des 
Broms  durch  Silbersulfat  und  die  Schwefelsäure  nach  dem  Uebersät- 
tigen  mit  Salzsäure  durch  Clilorbaryum  genau  ausgefallt.  Die  filtrirte 
Flüssigkeit  wurde  darauf  im  Wasserbade  etwa  zur  Hälfte  abgedampft 
und  heiss  mit  Platinchlorid  versetzt,  so  lange  dadurch  ein  in  heissem 
Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag  entstand.  Dieser  wurde  heiss 
abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  überschüssigem  Platinchlorid  versetzt. 
Beim   Erkalten   oder  Verdunsten   krystallisirte  dann  ein  zweites  leicht 
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lösliches  Piatindoppelsalz  aus,  welches  nach  einigen  Tagen  abfiltrirt  und 
mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  wurde.  Aus  dem  eingedampften 
Filtrat  konnte  der  Rest  des  Platinsalzes  durch  Zusatz  des  doppelten 
Volumens  Alkohol  vollständig  ausgefällt  werden.  Sämmtliche  Kry- 
stalle  wurden  so  lange  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  bis  beim 
Auflösen  kein  gelbes  Pulver  des  schwerlöslichen  Platinsalzes  mehr 
zurttckblieb.  Dieses  leicht  lösliche  Salz  war  das  bereits  von  Oefele 
(Ann.  Ch.  Pharm.  132,  85)  beschriebene  Triüthyisulfin  -  Platinchlorid 
(€^115)3 sei, PCI2.  Es  bildet  prachtvolle  granatrothe,  dem  monoklino- 
metrischen  System  angehörende  Krystalle,  löst  sich  in  30  Th.  Wasser 
von  20,7°,  in  3  — 4  Th.  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  wenig  und  in 
Aether  nicht,  schmilzt  bei  170—172°  unter  Zersetzung  und  giebt  beim 
Erhitzen  mit  Aetzkalk  ein  schwefelhaltiges,  etwas  nach  Schwefeläthyl 
riechendes  Gas. 

Triäthylsiilflnchlorid  (€2115)3  S,C1  wurde  durch  Zersetzung  des 
Platindoppelsalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten.  Es  krystallisirt 
in  langen  weissen  glänzenden  Nadeln,  ist  mit  den  Wasserdämpfen 
etwas  flüchtig,  an  feuchter  Luft  zerfliesslich ,  in  absolutem  Alkohol 
schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Es  verbindet  sich  mit  Zinnchlorid 
zu  einer  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen,  in  langen,  oft  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln  krystallisirenden  Verbindung,  mit  Quecksil- 
berchlorid zu  einer  Verbindung  ("62H5)3SCl+4HgCl2,  die  in  perl- 
glänzenden Nadeln  oder  Blättchen  krystallisirt,  sich  in  65,8  Thln. 
Wasser  von  20°  und  in  8  Thln.  von  80°  löst,  etwas  über  100' 
schmilzt  und  zum  Theil  in  weissen  Nadeln  sublimirt,  zum  grössteu 
Theil  aber  sich  zersetzt.  Auch  mit  Kupferchlorid  scheint  eine  leicht 
in  grünen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  zu  existiren,  mit  Eisen- 
und  Zinkchlorid  konnten  keine  Doppelsalza  erhalten  werden. 

Triäthyistiifinbromür  (■G2H5)3&,Br  wurde  erhalten  durch  Behan- 
deln der  wässrigen  Lösung  des  Röhreninhaltes  mit  Bleioxydhydrat, 
Ausfällen  des  gelösten  Bleis  mit  Schwefelwasserstofi^,  Verdunsten  zum 
Syrup  und  Waschen  der  nach  längerer  Zeit  im  Vacuum  ausgeschie- 
denen Krystalle  mit  Alkohol.  Sofort  rein  wird  dasselbe  durch  8 — 10- 
stündiges  Erhitzen  gleicher  Molecüle  von  Bromäthyl  und  Sehwefel- 
äthyl  auf  130—140°  erhalten.  Es  krystallisirt  in  farblosen,  flachen 
Krystallen  des  rhombischen  Systems,  ist  äusserst  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  absolutem  Alkohol  und  nicht  in  Aether  löslich. ') 

Truithylsulfinjodür  (-G2H5)3S,J  lässt  sich  leichter,  als  auf  die 
von  Oefele  beschriebene  Weise  durch  Erhitzen  gleicher  Molecüle  Jod- 
äthyl und  Schwefeläthyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  105 — 110° 
darstellen.  Aus  Merkaptan  lässt  es  sich  besonders  leicht  und  unmit- 
telbar rein  erhalten,  wenn  dieses  mit  2  Molec.  Jodäthyl  und  t  Molec. 
absolutem  Alkohol  6 — 7  Stunden  auf  140°  erhitzt  wird.  Auch  aus 
Schwefelcytmäthyl  und  Jodäthyl  wurde  es  erhalten,  doch  war  die  Aus- 
beute  eine   verhältnissmässig   geringe.     In  Gemischen ,   in    denen   die 

1)  Vergl.  Cahours,  diese  Zeitschr,  N.  F.  I.  333.  F. 
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Bildung  des  Jodürs  durch  Erhitzen  eingeleitet  ist,  wie  in  den  Matter- 
laugen,  die  von  den  sich  ausBcbeidenden  Krystallisationen  abgehen ;  geht 
diese  dann  beim  weitern  Stehen  ununterbrochen  foj't,  selbst  wenn  man 
frische,  noch  nicht  erhitzte  Mischung  zusetzt.  In  Betreff  der  Eigen- 
schaften fand  der  Verf.  Oefele's  Angaben  bestätigt.  Es  krystalli- 
sirt  in  kleinen,  fast  immer  zerfressenen,  dem  rhombischen  System  an- 
gehörenden Krystalfen,  schmilzt  wenig  über  100°  und  zersetzt  sich 
vollständig  in  Schwefeläthyl  und  Jodäthyl,  ohne  Jod  abzuscheiden^).— 
Triäthylsuifin-Quecksilberjodid '{£2lhh?r,J-\-Ugh  erhielt  der  Verf. 
ans  den  viel  freies  Jod  enthaltenden  ätherisch  -  weiugeistigen  Mutter- 
laugen des  Joddrs  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  bis  zur  völligen 
Entfärbung,  Abdestilliren  des  Aethcrs  und  Umkrystaliisiren  des  beim 
Erkalten  sich  abscheidenden  Salzes  aus  siedendem  Alkohol.  Es  bildet 
schön  hellgelbe,  kleine,  flache  Nadeln  oder  Blättchen,  die  in  kaltem 
Wasser  kaum,  in  heissem  sehr  wenig,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in 
siedendem  leicht  lölich  sind. 

Schwefelsaures  Triathylsulfin  [{-G'iYh)^?i]i?rQi  wmde  aus  dem 
Chlorür  mit  Silbersulfat  erhalten.  Undeutliche,  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  starkem  Alkohol  schwer  lösliche  Krystallaggregato. 

.  Salpetersaures  Triathylsulfin  krystallisi'rt  in  langen,  zu  strahligen 
Lamellen  vereinigten  Nadeln,  die  sehr  zerfliesslich,  in  Wasser  in  jedem 
Verhältniss  und  auch  in  absolutem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  sind. 
Es  verbindet  sich  mit  überschüssigem  Silbemitrat  zu  einer  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  heissem  W^asser  leichter  löslichen 
Verbindung  (^2H5»3S,N03+ AgNOa,  die  in  kleinen,  leicht  zersetz- 
baren Schuppen  krystallisirt. 

Essigsaures  Triathylsulfin.  Dj»s  Bromür  wurde  mit  essigsaurem 
Blei  zersetzt  und  das  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Bleiübcrschuss 
befreite  Filtrat  verdunstet.  Nach  einiger  Zeit  schieden  sich  im  Vacuum 
Krystallkrusten  ab,  die  in  Alkohol  gelöst,  auf  vorsichtigen  Zusatz  von 
Aether  in  prachtvollen  farblosen,  oft  einwi  halben  Zoll  langen  Kry- 
stallen  erhalten  wurden,  welche  an  der  Luft  zerflossen,  auch  in  abso- 
lutem Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  aber  unlöslich  waren.  Sie  ent- 
hielten noch  viel  Brom  und  nachdem  dieses  durch  essigsaures  Silber 
entfernt  war,  wurde  beim  Verdunsten  nur  eine  amorphe  gummiartige 
in  absolutem  Alkohol  schwer  lösliche  Masse  erhalten.  Der  Verfasser 
glaubt,  dass  das  erste  krystallisirbare  Salz  eine  Verbindung  von  Tri- 
äthylsulflnbromür  mit  essigsaurem  Triathylsulfin  war. 

Das  Triäthylsulfinoxydhydrat  treibt  bei  gelindem  Erwärmen  das 
Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus,  und  fällt  die  Metallsalze  wie  Kali- 
lauge, löst  aber,  im  Ueberschuss  zugesetzt,  den  in  Zink-  und  Blei- 
lösungen entstehenden  Niederschlag  nicht  wieder  auf.*) 


1)  Oefele   (Ann.   Ch.   Pharm.    132,   84)  bemerkte  eine  Abscheidang 
von  Jod.  F. 

2)  Imüebrigen  bestätigt  derVerf  nur  die  von  Oefele  bereits  beschrie- 
benen Eigenschaften.  F. 
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Die  in  der  wässrigen  Lösung  des  ProdncteB  der  Einwirkung  von 
Scbwefelätbjl  auf  Bromftthylen  mit  Platinchlorid  erhaltenen  schwerlös- 
lichen Niederschläge  sind  Doppelsalze  von  mehreren  Sulfinverbindungen 
mit  den  2  atomigen  Radical  Aethylen,  die  sich  durch  fractionirtes  Fäl- 
len, wenngleich  schwierig,  trennen  lassen.  Die  ersten  Niederschlüge 
hatten  einen  dem  Diäthylensulftn-Platinchlorid  (•e2H4)2&Ch+2PtCl2 
entsprechenden  Platingehalt,  die  folgenden  zeigten  sehr  bald  wieder 
Constanten  Platingehalt  und  besassen  dann  die  Zusammensetzung  des 
Aethylendiäthylsulfin-Platinchlorid  -62  H4  ,(-62  H5  )2  kSC12  -f  2PtOl2 .  Sie 
waren  heller  oder  dunkler  gelb,  scheinbar  krystallinisch ,  schwer 
Idslich  in  heissem,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Weingeist,  Aether 
und  verdünnten  Säuren,  löslich  in  starkem  Ammoniak  aber  daraus 
nicht  wieder  abscheidbar.  In  Wasser  suspendirt  wurden  sie  von 
Schwefelwasserstoff  nur  langsam  und  sehr  unvollständig  zersetzt. 
Von  Salzen  der  beiden  Basen  hat  der  Terf.  keines  krystallisirt  erhal- 
ten, sie  scheinen  sehr  zerfliesslich  zu  sein,  aber  leichter  krystallisir- 
bare,  meist  schwer  lösliche  Doppelsalze  zu  bilden.  80  bildet  das 
salpetersaure  Aethylendiäthylsulfin  mit  salpetersaurem  Silber  ein  in 
Blättchen  krystallisirendes,  schwer  lösliches  Doppelsalz. 

Das  Scbwefeläthyl  -  Quecksilberchlorid  Hesse  sich  als  Aethylendi- 
äthylsulfinchlorid  betrachten,  in  welchem  das  -©2114  durch  das  zwei- 
atomige Hg  vertreten  ist,  aber  als  der  Verf.  Jodäthylen  darauf  ein- 
wirken liess,  bildete  sich  nicht  das  Chlorid  der  Aethylenbase,  sondern 
Cbloräthylen  und  Quecksilberjodid. 


Beim  Eirhitzen  von  Schwefelcyanäthyl  mit  Jodmethyl  und  Wasser 
auf  105 — 108^  färbte  sich  die  Mischung  durch  freies  Jod  intensiv 
braunroth,  beim  Oeffnen  der  Röhren  entwich  viel  nach  Blausäure  rie- 
chendes Gas,  während  die  wäs^^rige  Schicht  beim  Verdampfen  neben 
viel  Jod  die  krystallisirte  Jodverbindung  einer  Sulfinbase  lieferte.  Als 
das  obige  Gemisch  ohne  Wasser  erhitzt  wurde,  erstarrte  es  beim  Er- 
kalten sofort  zu  einem  Brei  von  Krystallen,  die  nach  dem  Waschen 
mit  starkem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  wasserhaltigem  reines 
Trimethj/lsuifinjodür  {€H3)3&,J  waren.')  Es  krystallisirt  in  glänzen- 
den Nadeln,  die  aus  kleinen  rhombischen  Tafeln  zusammengesetzt  sind, 
i8t  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  wenig  löslich  in  starkem 
heissen  Alkohol,  zersetzt  sich  beim  Abdampfen  partiell  in  Jod  und 
Schwefelmethyl  und  zerfällt  über  190"  ohne  zu  schmelzen,  in  flüeh- 
tige  Verbindungen.  Mit  salpetersaurem  Silber  giebt  es  ein  zerfliess- 
liebes  salpetersaures  Salz,  welclies  sich,  wie  die  Aethylverbindnng,«  mit 
Aberschflssigem  salpetersaui-em  Silber  zu  einem  schwer  löslichen,  in 
Nadehsi  krystallisirenden  Doppelsalz  vereinigt. 

Beim  Erhitzen  gleicher  Molecüle  Methylsulfür  und  Jodäthyl  erhielt 
der  Verf.   kein  Aethyldiraethylsulfinjodtir*;    sondern   ein  Gemenge  von 

l)  Vgl. I über  diese  Verbindung  auch  Cahours  d.  Zeitschr.  N.  F.  1,334.    F. 
2i  Nach  C  a  h  o  u  r  s  (a.  0. )  verbmden  sich  beide  Körper  zu  ( CHs  hGtRi S,J.  F. 

Zeitsclir.  f.  Chomie.    0.  Jahrg.  -t 
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Trimethyl-  und  Triäthylsulfinjodär;  beim  Erhitzen  gleicher  Molecüle 
AethylBulffir  und  Jodmethyl  bildete  sich  eine  schwach  braune  dick- 
flüssige Masse,  welche  mit  Silberoxyd  ein  ausserordenllich  zerflie&sliches 
Oxydhydrat  lieferte,  aus  dem  mit  Platinchlorid  das  in  schönen  Nadeln 
krystallisirende ,  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heissem  leicht  lösliche 
Meth^ldiäthylsulfin-Platinchlorid  (€2H5)2,€H3S,Cl+PtCl2  erhalten 
wurde. 


Noüz  über  einige  neue  Kolilenwasserstoffe. 

Von  Carl  Schorlemmer. 
(Briefliche  Mittheilung  an  F.) 

In  der  letzteren  Zeit  habe  ich  mehrere  Kohlenwasserstoffe  der 
Reihe  -GuHsn+s  mit  allen  möglichen  Oxydationsmitteln  behandelt, 
jedoch  ohne  Erfolg.  Ich  habe  mich  aber  überzeugt, '  dass  die  aus 
Steinöl  dargestellten  Amylverbindungen  mit  den  aus  Fuselöl  erhaltenen 
im  Siedepunct,  spec.  Gewicht  u.  s.  w.  ganz  identisch  sind.  Für  das 
Acetat  fand  ich  wie  kürzlich  Wanklyn^)  den  Siedepunct   140°. 

Gegenwärtig  habe  ich  eine  Arbeit  wieder  aufgenommen,  die  sich 
an  meine  Untersuchung  über  die  Kohlenwasserstoffe  aus  Cannelkohlen- 
theer  anschliesst.  Beim  Reinigen  des  unter  120°  siedenden  Oeles  mit- 
telst Schwefelsäure  wird  ein  Theil  desselben  verändert,  indem  beim 
Abdestilliren  des  gewaschenen  Oeles  die  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpf- 
gasreihe und  der  Beuzolreihe  abdestilliren  und  eine  bedeutende  Menge 
einer  theerartigen  Flüssigkeit  zurückbleibt.  Wird  dieselbe  über  200° 
erhitzt,  so  destillirt  ein  dickes  Oel  über,  aus  dem  ich  durch  lange 
wiederholtes  Fractioniren  über  Kalihydrat  und  Natrium  folgende  3 
Kohlenwasserstoffe  abgeschieden  habe: 

Siedepunct 

€l2H20  210^ 

€l4H24  240° 

«leHas         280° 

Dieselben  sind  wasserhelle,  dickflüssige,  stark  lichtbrechende  Gele, 
die  einen  eigenthümlichen  an  die  Wurzeln  einiger  Umbelliferen  erin- 
nernden Geruch  besitzen,  mit  concentfirter  Salpetersäure  Nitroverbin- 
dungen bilden,  aus  denen  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure 
chlorwasserstoffsaure  Salze  erhalten  wurden,  die  beim  Verdunsten  im 
leeren  Raum  eine  zerfliessliche  Krystallmasse  bilden,  beim  Abdampfen 
an  der  Luft  aber  unter  Zersetzung  in  eine  violette  Masse  übergehen. 
Durch  Ohromsäure  werden  die  Kohlenwasserstoffe  langsam  oxydirt 
unter  Bildung  von  Kohlensäure,  flüchtigen  Fettsäuren  und  einer  harz- 


1)  Diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  352. 
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artigen  Säure,  welche  ich  noch  nicht  in  einer  zur  Untersuchung  hin- 
reichenden Menge  erhalten  konnte.  Ich  habe  diese  Kohlenwasserstoffe 
bis  jetzt  nur  in  geringer  Menge  und  noch  nicht  in  ganz  reinem  Zu- 
stande erbalten  können.  Aus  verschiedenen  Gründen  glaube  ich,  dass 
dieselben  durch  Einwirkung  der  Schwefels&ure  auf  Kohlenwasserstoffe 
der  Reihe  ^nH2n— 2  entstanden  sind  und  hoffe  bald  Weiteres  darüber 
mittheilen  zu  können. 

Manchester,  8.  Jan.  1866.    ^ 


Ueber  die  Emwirkung  des  Essigsäure-Chlor  auf 

Aetbylen. 

Von  Schtltzenberger  und  Lippmann. 
(Ball,  de  la  soc.  chim.  1865,  4,  438.) 

Das    durch  directe  Vereinigung  von  Essigsäure-  und  Unterchlor- 

ri^  TT  /^i 

Säure-Anhydrid   entstehende   Essigsfiure-Chlor  ci/^  ^**  Jahres- 

bericht  1861,  347)  kann  als  unterchlorige  Säure  p,iO  betrachtet  wer- 
den, in  welcher  der  Wasserstoff  durch  Acetyl  vertreten  ist.  Es  lag 
daher  die  Vermuthnng  nahe,  dass  dieselbe  sich,  ebenso  wie  die  unter- 
ehlorige  Säure,  direct  mit  Aetbylen  vereinigen  und  dadurch  Glycol- 
chloracetin  liefern  würde: 

Cl 

Der  Versuch  hat  dies  bestätigt.  Unterchlorigsäure- Anhydrid,  durch 
die  Einwirkung  von  trocknem  Chlor  auf  Quecksilberoxyd  dargestellt, 
wurde  in  abgekühltes  Essigsäure-Anhydrid  geleitet,  bis  etwa  ein  Viertel 
davon  gesättigt  war.  Diese  Quantität  genügt,  wenn  man  Explosionen  ver- 
meiden will.  In  das  so  erhaltene  Gemisch  von  Essigsäure-Chlor  und  Es- 
sigsäure-Anhydrid wurde  ein  langsamer  Strom  von  Aethylengas  geleitet 
und  das  Gefäss  mit  Eiswasser  gekühlt.  Das  Aetbylen  wurde  voll- 
ständig absorbirt.  Als  die  Absorption  aufhörte,  war  das  Essigsäure- 
Chlor  bis  auf  die  letzte  Spur  verschwunden.  Das  Product  wurde 
darauf  mit  Wasser  behandelt,  das  abgeschiedene  farblose  schwere  Li- 
quidum mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  destiilirt  Zwei  Drittel 
desselben  gingen  bei  148°  über,  dann  stieg  das  Thermometer  rasch  ^ 
auf  190°,  bei  welcher  Temperatur  ein  zweites  farbloses  Liquidum 
überging,  während  ein  dritter  Körper  mit  noch  höherem  Siedepunct 
zorückblieb. 

Die  bei    148°  siedende  Flüssigkeit  erwies  sich  durch  ihre  physi- 
kalischen und  chemischen  Eigenschaften  und  durch   die  Analyse  als 

4* 
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reines  Glycolchloi-acetiu.  Mit  Wasser  erhitzt  gab  es  Salzs&ure  und 
Essigs&nre,  von  Kali  und  Kalk  wnrde  es  leicht  verseift  unter  Büdung 
eines  sehr  üttcbtigen,  eigenthtimlich  riechenden  Körpers  (Aethylenoxyd). 

Von  dem  bei  190°  siedenden  Prodmst  hatten  die  Verf.  zu  wenig, 
nm  es  genauer  untersuchen  zu  können.  Es  enthielt  weniger  Kohlen- 
stoff und  mehr  Chlor  als  das  Glycolchloraceün. 

Andere  Kohlenwasserstoffe,  wie  namentlich  das  Acetylen,  das  Ben- 
zol und  das  Naphtalin  vereinigen  sich  ebenfalls  mit  Essigsäure  -  Chlor 
zu  Verbindungen,   welche  die  Verf.  ausführlicher  untersuchen  wollen. 

Das  Essigsäure -Jod  wirkt  gleichfalls  auf  gewisse  Kohlenwasser- 
stoffe ein. 


Beiträge  zum  StoflWechBel  im  Muskel. 

Von  Felix  Nawrocki. 
(Zeitschr.  anal.  Ch.  4,  169.) 

Um  über  das  Vorkommen  des  Kreatinins  in  den  Muskeln,  sowie 
die  Umwandlung  des  Kreatins  in  Kreatinm  bei  der  Muskelarbeit  ins 
Klare  zu  kommen,  hat  der  Verf.  eine  Reihe  von  Versuchen  an  Frö- 
schen angestellt  nnd  je  nach  der  Grösse  5 — 8  Stück  zu  jedem  Elxpe- 
riment  angewandt.  Folgende,  der  Neubauer 'sehen  nachgebildete 
Methode  erwies  sich  dazu  am  brauchbarsten.  Die  Muskeln  wurden 
mit  einem  Handtuch  möglichst  von  anhängendem  Blnt  befreit  und  in 
ein  mit  95proc.  Alkohol  halbgefülltes,  vorher  gewogenes  Kölbehen 
gebracht  und  möglichst  schnell  gewogen.  Darauf  wurde  schwach 
erwärmt  und  nach  12  stündigem  Stehen  die  hart  gewordenen  Muskeln 
herausgenommen,  mit  einer  Scheere  fein  zerschnitten  und  mit  grob- 
kömigem  reinem  Sande  wohl  zerrieben,  dann  3-— 4  Mal  mit  heissem 
Wasser  behandelt  und  auf  dem  Trichter  sorgfältig  ausgepresst.  Der 
wässrige  Auszug  wurde  mit  dem  Alkohol,  in  dem  die  Muskeln  abge- 
wogen waren,  vermischt,  das  Ganze  bis  zur  völligen  Vertreibung  des 
Alkohols  achwach  erwärmt,  filtrirt  und  kalt  mit  einer  gerifigen,  zur 
Ausfällnng  von  Eiweiss  und  Phosphaten  gerade  ausreichenden  Menge 
Bleiessig  versetzt  Aus  der  vom  Niederschlage  durch  Decantation 
und  Filtration  getrennten  Lösung  wurde  die  geringe  Menge  Blei  durch 
Schwefelwasserstoff  entfernt,  das  Filtrat  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
peratur verdunstet  und  zur  Krystallisation  hingestellt.  Dabei  muss 
man  durch  häufiges  Umschwenken  die  Bildung  trockner  Ringe  ver- 
hindern und  die  Temperatur  um  so  niedriger  stellen,  je  concentrirter 
die  Lösung  bereits  geworden  ist.  Nur  bei  sorgfältiger  Berücksich- 
tigung aller  dieser  Umstände  bleibt  die  Flüssigkeit  farblos  oder  höch- 
stens schwach  gelb  und  man  hat  Hoffnung,  richtige  Resultate  zu  er- 
reichen.    Nach    3—4   Tagen    wurden    die   ausgeschiedenen  Krystalle 
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von  Kreatin  auf  ein  gewogenes  Filtrnm  gebracht,  zuerst  mit  Weingeist, 
schliesslich  mit  Alkohol  gewaschen,  bei  100*^  getrocknet  nnd  gewogen. 
Die  ablaufende  Flüssigkeit  wurde  auf  Kreatinin  untersucht.  Der  Verf. 
hat  sich  überzeugt,  dass  die  Fehlergrenzen  dieser  Methode  bei  An- 
wendung von  15-— 30  Grm.  Muskelsubstanz  zwischen  0,007  und  0,022 
Proc.  liegen  und  dass  zugesetztes  reines  Kreatin  sowohl,  wie  Kreatinin 
durch  die  vorzunehmenden  Operationen  nicht  alterirt  werden. 

Aus  einer  grossen  Reihe  von  Versuchen,  bei  denen  der  Kreatin- 
gehalt  der  Muskeln  durchschnittlich  zu  0,3  Proc.  gefunden  wurde, 
zieht  der  Verf.  die  Schlüsse,  dass 

1.  Kreatinin  überhaupt  gar  nicht  in  den  Muskehi  (ruhenden  so- 
wohl wie  tetanisirten)  oder  höchstens  in  mikroskopischen  Mengen  vor- 
komme, und  dass 

2.  während  der  Muskelarbeit  keine  in  Betracht  kommende  Ver- 
mehrung des  Kreatins,  nach  Umwandlung  desselben  in  Kreatinin 
stattfinde. 

Dass  bei  frühern  Versuchen  vom  Verf.  selbst  und  von  Andern, 
namentlich  von  Sarokow  (Virchow's  Archiv  28,  544)  Kreatinin 
in  beträchtlicher  Quantität  in  den  Muskeln  aufgefunden  wurde,  rührte 
von  der  mangelhaften  Untersuchungsmethode  her,  indem  ein  Theil  des 
Kreatins  durch  die  Operation  selbst  in  Kreatinin  verwandelt  wurde, 
denn  reines  Kreatin,  wenn  es  in  wässriger  Lösung  mit  2 — 4  Tropfen 
Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  eingeengt  oder  selbst  ohne  jeglichen 
Zusatz  von  Säure  2—3  Mal  zur  Trockne  verdunstet  wird,  geht  nach 
des  Verf.  Versuchen  grösstentheils  in  Kreatinin  über. 


NotibB  über  die  Hydantoinsaure  und  das  AUantoin. 

Von  Adolf  Baeyer. 
<Ann-  Ch.  Pharm.  136,  276.) 

Rh  ei  neck  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  I,  419)  hat  vor  Kurzem 
aus  dem  Allantoln  mit  Natriumamalgam  das  Glycoluril  N4-64O2H6 
erhalten.  Die  Reaction,  durch  welche  diese  Substanz  gebildet  wird,  ist 
völlig  analog  derjenigen,  welche  mit  Jodwasserstoffsänre  eintritt: 

Mit  Natriumamalgam :     N4€4e3H6  +  H2  —  N4€4e2H6  +  II2O 

Glycoluril 
Mit  Jodwasserstoff:         N4^4e3H6  -f  H2  —  N2€3e2H4  +  N26eH4 
AUantoYn  HydantoYn         Harnstoff. 

Der  Anstritt  von  Harnstoff  bei  letzterer  Reaction  ist  sehr  natür- 
lich, da  das  Glycoluril  mit  Säuren  gekocht  in  Harnstoff  und  Hydan- 
to!n  zerfällt 

N4€4e2H6    +   H2e    ^    N2e3e2H4    -h  N2€eH4 


54  Georg  Herzog,  Über  die  HydantoYnsäure. 

Die  Sänre,  welche  Rheineck  durch  Kochen  des  Glycolurils  mit 
Barytwasser  erhielt  (Glycolursäure)  ist,  wie  die  nachfolgende  Unter- 
suchung von  Herzog  zeigt,  identisch  mit  der  Hydanto'insänre  aus 
HydaDto¥n  und  jedenfalls  auch  mit  der  von  Heintz  aus  Hai*nstoff 
und  Glycocoll  dargestellten  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.    l,  72). 

Da  das  Glycoluril  unzweifelhaft  ein  Glycolyl  -  Abkömmling  des 
Dicyandiamins  ist,  so  ist  das  Allantoln  Oxyglycolyl-Dicyandiamin : 


Glycoluril:  N4 


r^CT  /i  Allantoln:  N4 

H4 


H4 


Ueber  die  Hydantoinsätire. 

Von  Georg  Herzog. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  136,  278.) 

Zur  Darstellung  der  Säure  wurde  das  durch  Kochen  des  Hydan- 
tolns  mit  Bar3rtwasser  erhaltene  Salz  (s.  Baeyer  Ann.  Ch.  Pharm. 
130,  160)  in  Wasser  gelöst  mit  Schwefelsäure  genau  zersetzt  und 
das  Filtrat  durch  Concentriren  auf  dem  Wasserbade  zur  Krystallisatiou 
gebracht.  Die  anfangs  etwas  gefärbte  Säure  wird  durch  ein-  oder 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  völlig  weiss   erhalten.     Sie  krystallisirt  > 

oft  in    ^/2  Zoll  langen,  vierflächig  zugespitzten,  rhombischen  Prismen  i 

und  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.     Die  Analyse  ergab  ' 

die  Formel  Nj-ßaHeOs. 

Die  Salze   der  Hydantolnsäure  sind  alle,   bis  auf  das  Silbersalz,  | 

in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisiren  nur  zum  Theil.  1 

Hydantoinsaures  Kalium  N2-63H5K03  krystallisirt  über  Schwe- 
felsäure in  nicht  gut  erkennbaren  Formen.^)  Lässt  man  einen  Tro- 
pfen der  Lösung  unter  dem  Mikroskop  krystallisiren,  so  erkennt  man 
leicht  sechsseitige  Säulen  und  Khomboöder.  1 

Hydantoinsaures  Natrium  N2  63H5Na6tj+H20  krystallisirt  über 
Schwefelsäure  in  weissen,  seideglänzenden,  überaus  leicht  löslichen 
Nadeln,  die  bei   130"*  noch  kein  Wasser  verlieren. 

Hydantoinsaures  Ammonium  N2^3H5(NH4)03  +  H2O.  Grosse, 
nur  an  dem  einen  Ende  ausgebildete,  augitartige  Krystalle,  welche  bei 
längerem  Verweilen  über  Schwefelsäure  Ammoniak  verlieren  und  ein 
weisses,  porcellanartiges  Aussehen  annehmen.  Das  von  Rhein  eck 
beschriebene  wasserfreie  Salz  konnte  nicht  erhallen  werden. 

Hydantoinsaures  Ayiilin  krystallisirt  über  Schwefelsäure  in  nadel- 


1)  Rh  ein  eck  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1»420)  erhielt  es  in  ziemlich  gros- 
sen,  rhombischen  Säuleu.  F. 
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förmigen  Erystallen,  die  beim  Krystallisiren  unter  dem  Mikroskop 
dem  Kalinmsalz  ähnliche  rhomboedrische  Krystalie  zeigen.  Es  ist 
noch  viel  unbeständiger,  als  das  Ammoniumsalz. 

Hydanto'insaures  Magnesium  ist  äusserst  leicht  löslich,  wird 
durch  Alkohol  aus  der  wässrigen  Lösung,  wie  das  Baryumsalz  gefällt 
und  zeigt  wie  dieses  keine  Spur  von  Krystallisation,  sondern  trocknet 
immer  zu  einer  gummiartigen,  durchsichtigen  Masse  ein. 

Hydanto'insaures  Baryum  konnte  auch  bei  der  Darstellung  aus 
reiner  Säure  nicht  krystallisirt  erhalten  werden,  obgleich  das  durch 
Alkohol  ausgefällte  Salz  beim  Rühren  mit  dem  Qlasstabe  deutlich  die 
krystallinische  Beschaffenheit  des  Syrups  erkennen  liess. 

Hydantoinsaures  Silber  krystallisirt  in  ganz  kleinen  Blättchen, 
die  keine  deutliche  Form  erkennen  lassen  und  sich  am  Licht  sehr 
leicht  schwärzen.     Es  ist  das  schwerlöslichste  der  Hydantotnsäuresalze. 

Hydantoinsaures  Blei  N2-G3H5Pb63  + V2H2O  krystallisirt  über 
Schwefelsäure  in  weissen,  seideglänz^nden ,  zu  Warzen  vereinigten 
Nädelchen,  ist  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich.,  in  90proc.  Alkohol 
unlöslich. 

Das  Kupfer-  und  Manganoxydulsalz  sind  syrupförmig  und  trock- 
nen zu  gummiartigen  Massen  ein. 


Zur  Kenntnis8  der  Kohlenwasserstoffe  der  Beihe 

enHin+2. 
Von  Carl  Schorlemmer. 

(Ann.'Ch.  Pharm.  136,  257.) 

Im  Zusammenhang  mit  seinen  früher  beschriebenen  Versuchen 
(ß.  diese  Zeitschr.  N.  F.  l,  243)  hat  der  Verf.  auch  das  Methyl-Hexyl 
imd  in  Gemeinschaft  mit  R.  S.  Dale  den  von  Letzterem  aus  Aze- 
lainsäure mit  Aetzbaryt  erhaltenen  Kohlenwasserstoff -67 Hie  (Ann.  Ch. 
Pharm.  132,  248)  näher  untersucht.  Das  Methyl-Hexyl  wurde  auf 
dieselbe  Weise,  wie  früher  von  Würtz,  dargestellt.  Die  geringe 
Menge  erlaubte  jedoch  nur  eine  Feststellung  der  physikalischen  Eigen- 
schaften. Ausführlicher  und  zwar  genau  in  derselben  Weise  wie  früher 
das  Aethyl-Amyl  und  der  Heptyl Wasserstoff  aus  amerikanischem  Pe- 
troleum wurde  das  Verhalten  des  Kohlenwasserstoffis  aus  Azelainsäure  *) 
Btudirt.  Die  physikalischen  Eigenschaften  der  4  Kohlenwasserstoffe 
und  ihrer  Derivate  stellt  der  Verf.  in  folgende  Tabelle  zusammen: 


1)  Neben  diesem  Kohlenwasserstoff  entstanden  noch  mehrere  andere 
Körper,  unter  denen  sich  ein  Kohlenwasserstoff ,  wahrscheinlich  GieHst, 
befand,  der  in  kleinen,  weissen,  seidenglänzenden  Nadeln  krystallisirt,  bei 
41  -42''  schmUzt  und  bei  283--285°  siedet 


56 


Dr.  A.  E.  Hotiuaiiu, 


Formel               aus  Steinül 

aus  AzelaYn- 
säure 

Aethyl-Amyl 

Methyl-Hexyl 

«'H..  {ii,fGew. 

0.7149(15,^5) 

100.°5 
0,6940(20,^5) 

90  °5 

0,681  gds.^") 

90 
0,6789(19°) 

^'Hh  ]iiä*Pö.w. 

96^ 
0,7383il7,°5) 

96" 
0,7026(19^5) 

94^ 

0,7060(12°5) 

e'H.»Cl  ,|"Äew. 

149^ 
0,8965(19=') 

0,8737(1 8°5. 

147^ 
0,8780(18^5) 

<5'H..<^  i^'pÄew. 

164,°5 
0,8479(16^1 

165,5? 

0.8286(1 9°5i 

164^ 
0.829M3°5» 

67H16  /:v  iSiedep. 
esHaei^lSpecGew. 

tso^ 

0,8868(19^) 

181° 
0,8605(16^^) 

179-^ 
0,8707il6°5i 

Den  Siedepunot  des  "67 Hie  ans  Petroleum  fand  der  Verf.  früher  bei 
98-99",  nenerdings  erhielt  er  aber  durch  lange  fortgesetzte  Destil- 
lation des  unter  1 00""  Aufgefangenen  eine  grosse  Menge  mit  dem  Siede- 
pnnet  90-92%  wodurch  Wairen's  Angabe  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
1,  66S),  dass  im  Steinöl  zwei  Reihen  von  Kohlenwasserstoffen  enthal- 
ten seien ,  deren  isomere  Glieder  einen  Unterschied  von  etwa  7  in 
den  Siedepuncten  zeigen,  bestätigt  zu  werden  scheint. 

Die  Derivate  des  bei  98""  siedenden  Kohlenwasserstoffs  unter- 
scheiden sich  von  denen  der  isomeren  ebenso,  wie  die  ursprünglichen 
Kohlenwasserstoffe  selbst,  durch  ein  viel  höheres  spec.  Gewicht,  wel- 
ches zum  Theil  von  Beimischungen  herrühren  mag,  jedoch  glaubt  der 
Verf.  dass  diese,  wie  die  Analysen  zeigen,  nur  äusserst  gering  und 
nicht  von  solchem  Einfluss  sein  können. 

Bestimmt  verschieden  sind  jedenfalls  Aethyl-Amyl  und  der  Koh- 
lenwasserstoff aus  Azelainsäure  durch  ihre  um  lO""  verschiedenen 
Siedepuncte  und  ebenso  die  entsprechenden  Chloride,  deren  Siedepuncte 
um  5®  differiren.  Auch  die  übrigen  Derivate  zeigen,  wenn  auch  ge- 
ringe Unterschiede  in  den  Siedepuncten,  sowohl  wie  in  den  spec.  Ge- 
wichten. Der  Verf.  hält  diese  Unterschiede  für  wesentliche,  da  auf 
die  Reinigung  die  grösste  Sorgfalt  verwandt  und  Siedepuncte  und  8pec. 
Gewicht  mit  denselben  Apparaten  und  unter  möglichst  gleichen  Be- 
dingungen bestimmt  wurden. 


Ueber  das  Kreosot 

Von  Dr.  A.  E.  Hofmann. 
(Journ.  pr.  Ch.  96,  225.) 

Das  aus  Buchenholztheer  dargestellte  Kreosot  wurde  nach  v. 
Gorup-Besanez  (Ann.  Ch.  Pharm.  86,  223  u.  96,  39)  dnrch  De- 
stillation gereinigt  und  nur  solches  benutzt,  welches  zwischen  203  und 
20S°  überging.    Die  Eigenschaften  und  Reactionen  stimmten  mit  60- 
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rnp-Besanez*  Angaben  überein,  nur  das  spec.  Gewicht  wurde  etwas 
höher,  =  1,075  bei  1 1°  mach  G.-B.  1,040  bei  n^5)  gefunden.  Trotz 
des  hohen  ^iedepunctes  hält  der  Verf.  dieses  Kreosot  fttr  identisch 
mit  Phenol.  Als  er  dasselbe  mit  sehr  viel  Chlorcalcium  gemischt 
einige  Tage  stehen  Hess,  war  der  grösste  Theil  zu  einer  Krystall- 
masse  erstarrt.  Dass  das  Kreosot,  wie  Gorup-Besanez  schon 
bemerkte,  die  characteristische  Reaction  des  Phenols  mit  Eisenchlorid 
nicht  giebt,  kann  deswegen  nicht  entscheidend  sein,  weil  nach  des 
Verf.'s  Versuchen  diese  Reaction  nur  mit  ganz  reinem  Phenol  eintritt. 
Durch  Auflösen  von  Kreosot  in  Kalilauge  und  Verdunsten  oder  durch 
Auflösen  von  Kalihydrat  in  Kreosot  konnte  der  Verf.,  ebenso  wie 
Gorup-Besanez,  keine  krystallinische  Verbindung  erhalten,  als  aber 
das  Kreosot  mit  einer  ganz  gesättigten  Lösung  von  Aetzkali  in  war- 
mem Wasser  erhitzt  wurde,  bildete  sich  beim  Erkalten  eine  grosse 
Menge  perlmutterglänzender  Blättchen  von  Phenol -Kalium,  zu  deren 
Bildung  demnach  eine  bestimmte  Menge  Wasser  erforderlich  ist').  Mit 
metallischem  Natrium  konnte  keine  krystallisirte  Verbindung  erhalten 
werden.  Das  Bleisalz,  ein  sehr  voluminöser,  w^isslich-blaugrauer  Nie- 
derschlag, gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  für  eine  Formel  PbO, 
Ci2H7  04(C  =•  6,  0  ««  8)  passten*).  Mit  conc.  Salpetersäure  bildete 
sich  eine  schwarzbraune  harzige  Masse,  ans  der  durch  Behandeln  mit 
Ammoniak  wid  wiederholtes  Auflösen  des  anfangs  braunen  schmierigen 
Bodensatzes  in  siedendem  Wasser  kleine  aber  deutliche  Krystalle  (nitro- 
phenessanres  Ammonium?)  erhalten  wurden.  Durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  auf  Kreosot  erhielt  Gorup-Besa- 
nez das  Äfea:acÄ/ora:y/ön -GiaHeCleOa,  nach  des  Verf. *s  Versuchen  ist 
dieser  Körper  nichts  weiter  als  unreines  Chloranil.  —  Diese  Unter- 
suchung wurde  im  Laboratorium  von  Prof.  Erdmann  ausgeführt. 


SpeciiSsohes  Gewicht  der  wasarlgen  Phosphorsaure.  Von  J.  W  a  1 1  s. 
Die  angewandte  Säure  war  durch  Oxydation  des  Phosphors  bereitet.  Am 
besten  eignet  sich  hierzu,  wie  früher  schon  Groves  angab,  amorpher  Phos- 
phor. Die  Operation  ist  ganz  gefahrlos  und  in  der  kürzesten  Zeit  aus- 
flüirbar. 


1)  Die  Versuche  des  Verf.  sind  leider  sehr  wenig  beweisend,  da  weder 
das  gereinigte  Kreosot  noch  diese  Kaliumverbindung  analysirt  wurden.  Dass 
der  Siedepunct  des  Kreosots  20^  höher,  als  der  des  Phenols  liegt,  lasst  der 
Verf.  ganz  unerklärt,  und  dass  bereits  von  Hlasiwetz  (Ann.  Ch.  Pharm. 
106,  339)  ohne  Gegenwart  von  Wasser  ans  dem  Kreosot  eine  krystallisirte 
Kaliumverbindung  €8HoK6^2  +  €8Hio02  und  bei  Gegenwart  von  Wasser  ein 
ebenfolls  krystallishtes  und  analysirtes  Salz  G8H9K^2  -|-  aH-i^  erhalten  wurde» 
scheint  dem  Verf.  ganz  unbekannt  geblieben  zu  sein.  Ueberhaupt  bezieht 
sich  der  Verf  nur  auf  die  älteren  Untersuchungen  des  Kreosots.  Die  Re- 
sultate der  neueren  ausführlichen  Arbeiten  von  Hlasiwetz,  welche  Hu ^o 
Müller  (diese Zeitschr.  1864,  703)  bestätigt  fand,  hat  derselbe  augenschein- 
lich nicht  gej^annt.  F. 

2)  Die  gefundenen  Zahlen  stimmen  annähernd  mit  den  vonHlasiwets 
bei  der  Analyse  der  Kreosot-Bleiverbindung  erhaltenen  überein.  F. 
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Spec.  Gew. 
bei  15,5^ 

«/»  POs 

Spec.  Gew. 

>  POs 

Spec.  Gew. 

»  ü  POs 

Spec.  Gew. 

•/•POi 

1,508 

49,60 

1,376 

39.66 

1,257 

29,16 

1.124 

15,64 

1,492 

48,41 

1,369 

39,21 

1,247 

28,24 

1.113 

14,33 

1.476 

47,10 

1.356 

38,00 

1,236 

27.30 

1,109 

13,25 

1,464 

45,63 

1,347 

37.37 

1,226 

26,36 

1,095 

12,18 

1,453 

45,38 

1,339 

36.74 

1,211 

24,79 

1,081 

10.44 

1,442 

44,13 

1,328 

36.15 

1,197 

23,23 

1,073 

9,53 

1,434 

43,95 

1,315 

34,82 

1,185 

22,07 

1,066 

8,62 

1,426 

43,28 

1,302 

33,49 

1,173 

20,91 

1,056 

7,39 

1.418 

42,61 

1,293 

32.71 

1.162 

19,73 

1,047 

6.17 

1,401 

41,60 

1,285 

31.94 

1,153 

18,81 

1,031 

4.15 

1,392 

40,86 

1,276 

31,03 

1,144 

17,89 

1,022 

3,03 

1,384 

40,12  . 

1,268 

30,13 

1,136 

16,95 

1,014 
1,006 

1.91 
0,79 

Die  Quantitative  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  diesen  Lösungen 
geschah  aurch  Glühen  mit  Bleioxyd.  Käufliche  Bleigliitte  ist  hierzu  nicht 
anwendbar.  Der  Verf.  stellte  aus  Mennige  Bleisuperoxyd  dar  und  verwan- 
delte Letzteres  durch  Glühen  in  Bleioxyof.       (Chem.  Newa.  Nr.  305, 160.) 


Ueber  die  Aussoheidung  der  SlyniireziBiLure  im  Hundeham.  Von 
C.  Voit  und  L.  Richter.  —  100  CC.  Hundeham  wurden  mit  4  CC.  conc 
HCl  versetzt  und  nach  48  Stunden  die  abgeschiedene  Säure  sftif  einem  ge- 
wogenen Filter  abfiltiirt.  Die  folgenden  Zahlen  sind  das  Mittel  von  53  Be- 
stimmungen. 


Nahrung. 

Harnstoff 

Kynurensäure 

Fleisch. 

Zusatz. 

täglich. 

t&glich. 

Gramm 

Gramm 

Gramm 

Gramm 

0 



19.98 

0,397 

0 

300  Fett 

16.11 

0,349 

350 

— 

29,20 

0,675 

480 

— 

35,28 

0,670 

800 

— 

61,62 

1,106 

800 

100—400  Stärke 

54,47 

0,812 

1500 

— 

104,90 

1,735 

1500 

3  Glaubersalz 

108.27 

1.790 

2000 

— 

142,20 

1,898 

Im  Hundeharn  ist  demnach  beständig  Kynnrensinre  enthalten.  Die 
Ausscheidung  derselben  \iird  durch  Fett  und  Kohlenhydrate  verringert, 
Glaubersalz  ist  aber  den  Beobachtungen  Seegen's  «Berichte  der  Wiener 
Akad.  49,  24 1  entgegen,  ohne  allen  Einfluss  darauf.  Durch  die  Mnrexid- 
probe  konnten  in  der  Kynurensäure  nur  Spuren  von  Harnsäure  nachgewiesen 
werden,  nur  bei  starker  Fleischkost  traten  deutliche  Mengen  davon  auf. 

(Zeitschr.  f.  Biologie  1,  315.) 


Bemerkungen  za  der  Notiz  von  Montier  und  Bietsenbaofaer  „über 
eine  neue  EigenBchaft  des  Behwefels**.  Von  A.  Keller.  Bei  Wieder- 
Nolnng  der  Versuche  von  Moutier  und  Dietzenbacher  (s.  diese  Zeit- 
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8chr.  N.  F.  1 ,  520)  fand  der  Verf.  die  An^ben  derselben  nicht  bestätigt. 
Beim  Zusatomenschmelzen  von  Schwefel  mit  Jod,  Campher,  Paraftin,  Ter- 
pentinöl oder  Kienruss  wurde  stets  eine  rasch  und  spröde  werdeude  Masse 
erhalten,  nur  als  die  geschmolzene  Masse  in  einem  sehr  feinen  Strahl  auf 
eine  sehr  kalte  Porzellan  platte  oder  besser  in  Wasser  gegossen  wurde,  blieb 
sie  lange  Zeit  weich  und  plastisch,  aber  so  verhält  sich  bekanntlich  der 
Schwefel  für  sich  auch.  Der  Verf.  glaubt  desshalb,  dass  Moutier  und 
Dietzenbacher  eine  Erscheinung,  die,  wie  lange  bekannt,  eine  Folge 
der  plötzlichen  Abkühlung  ist,  mit  linrecht  dem  Einflüsse  der  Beimengungen 
zuschreiben.  Dass  ein  grosser  'Jheil  des  so  behandelten  Schwefels  in 
Schwefelkohlenstoff  unlöslich  ist,  hat  auch  durchaus  nichts  Auffallendes,  da 
es  ebenfalls  seit  lange  bekannt  ist,  dass  der  durch  Eingiessen  in  Wasser 
dargestellte  weiche  Schwefel  ziemlich  grosse  Quantitäten  von  amorphem 
Schwefel  enthält,  welcher  vollständig  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  ist. 

(Bull,  de  la  soc  chim.  Nov.  1865,  346.) 


Ueber  den  Wassergebalt  des  OoLdoxydhydrats.  Von  G.  C.  Witt- 
stein.  Das  Goldoxydhydrat  wurde  nach  P  e  1 1  e  t  i  e  r  's  Verfahren  mit  Mag- 
nesia und  Salpetersäure  dargestellt.  Unter  der  Luftpumpe  neben  Chlorcal- 
dum  getrocknet  verlor  es  bei  100''  eine  der  Formel  AuOa+SHO  entspre- 
chende Menge  Wasser.  (Witt st  Vierteljahresschr.  1866,  21.) 


Ueber  die  TJrsaohe  der  allmählichen  Qewichtsabnahme  derPlatin- 
tiegel  beim  Glühen.  Von  D  e  m  s  e  1  be  n.  Der  V erf.  glaubt,  dass  diese  Gewichts- 
abnahme durch  einen  Gehalt  des  Platins  an  Osmium  verursacht  werde,  da 
er  bei  der  Verarbeitung  von  Feilspänen,  die  bei  der  Anfertigung  künstlicher 
Crebisse  erhalten  waren  und  von  Bruchstücken  alter  Gebisse  einen  Platin- 
aahniak  erhielt,  der  beim  Glühen  Osmiumsäure  abgab. 

(Witt St.  Vierteljahresschr.  1866,  14.) 


VorlaoBfire  TSfoÜa  über  Bhoeadin.  Von  0.  Hesse.  Bei  der  Unter- 
BQchuog  der  Samenkapseln  von  Papaver  Rhoeas  auf  Morphin  erhielt  der 
Verf.  anstatt  dessen  ein  anderes  AlkaloYd,  Bhoeadin,  welches  aus  Aether 
in  weissen  Prismen  krystallisirt,  sich  auch  in  Alkohol,  Wasser  und  basischen 
Flfissigkeiten  löst,  fast  geschmacklos  ist  und  aus  seinen  Salzlösungen  durch 
Ammoniak  in  weissen,  krystallinisch  werdenden  Flocken,  durch  Quecksilber- 
chlorid weiss,  amorph,  durch  Goldchlorid  gelb  gefällt  wird.  Von  Säuren 
wird  es  schon  in  der  Kälte  nach  kurzer  Zeit  zersetzt,  wobei  sich  die  Lö- 
rong  prachtvoll  purpurroth  färbt  und  das  anfang^  farblose  AlkaloYd  sich 
m  eine  braune  amorphe  Masse  verhandelt.  Das  Khoeadin  kommt  auch  in 
jedem  bessern  Opium  vor,  nur  lässt  es  sich  daraus  nicht  rein  abscheiden. 
Wahrscheinlich  steht  es  zu  Merk's  Porphyroxin  in  naher  Beziehung. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  50.) 


Darstellmig  von  reiner  Aetzkali-  und  Aetznatronlauge.  Von  Dr 
Graeger.  Hat  man  ein  kohlensaures  Alkali,  welches  so  weit  rein  ist,  dass 
es  nnr  noch  kleine  Mengen  von  Chlor  enthält,  so  setzt  man  der  Auflösung 
desselben  eine  entsprechende  Menge  kohlensaures  Silber  za,  erwärmt  damit, 
filtrirt  und  macht  cUis  Filtrat  durch  gebrannten  Marmor  kaustisch.  Zur  Fil- 
tration der  Lauge  bedient  der  Verf.  sich  eines  Marmorfiltrums.    In  die  Oeff- 
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nung  eines  Glastrichters  werden  zanäehst  einige  Stücke  groben  Marmors 
und  auf  diese  feineres  Marmorpnlver  gelegt,  dann  mit  Wasser  so  lan^ 
abgespült,  bis  dieses  alles  Feinere  fortgenommen  hat  und  klar  abfliesst.  Die 
Filtration  hierdurch  geht  ungemein  rasch  von  Statten,  man  erhält  eine 
vollkommen  wasserhelle  Lauge  und  man  braucht  nicht  zu  fürchten,  dass 
das  Aetzkali  dem  Marmor  Kohlensäure  entziehe.    (Journ.  pr.  Ch.  96,  168.» 


Darstellung  yon  übermangansaurem  KalL  Von  Demselben.  Bd 
der  Darstellung  des  übermangansauren  Kalis  nach  der  von  Wöhler  ange- 
gebenen und  von  Gregory  abgeänderten  Methode,  wendet  der  Verf.  statt 
des  Braunsteins,  der  in  seiner  Zusammensetzung  den  grössten  Schwankun^n 
unterliegt  und  schwer  zu  einem  genügend  feinen  rulver  zu  zerreiben  ist, 
mit  V ortheil  das  Manganoxvd  an,  wie  man  es  durch  Glühen  von  kohlen- 
saurem Mangjinoxvdul  erhält.  Letzteres  wird  gleichsam  als  Nebenproduct 
bei  der  Chlorbereitung  gewonnen.  Die  rückständige,  sehr  saure  Flüssigkeit 
wird  zuerst  nur  mit  so  viel  kohlensaurem  Natron  versetzt,  bis  sie  farblos 
geworden  und  alles  Prisen  ausgefällt  ist,  dann' abiiltrirt  und  durch  kohlen- 
saures Natron  das  Mangan  niedergeschlagen.  Hat  man  vorher  die  Flüssigkeit 
gehörig  verdünnt  und  wieder  stark  angesäuert,  so  fallt  fast  reines  kohlen- 
,  saures  Manganoxydul,  fast  ohne  allen  Kalk  und  Magnesia.  Der  Niederschlag 
wird  ausgewaschen  und  geglüht.  Das  geeignetste  Verhältniss  ist:  130  Th. 
Manganoxyd,  100  Th.  chlors.  Kali  und  1S4  Th.  Kalihydrat.  Es  ist  von 
wesentlichem  Einfluss  auf  die  Ausbeute,  dass  das  Kalihydrat  möglichst 
kohlensäurefrei  ist.  iJoum.  pr.  Ch.  96,  169-. 


Barstellung  des  SUiciums  auf  eleotrolytiachem  Wege  und  des  81- 
lieiumcers.  Von  F.  Ullik.  Zunächst  wurde  Fluorkalium  mit  Flusssäure 
und  Ceroxydul  eingedampft  und  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  geschmolzen, 
eine  Verbmdung  entstand  nicht,  da  Wasser  alles  Fluorkalium  aus  der 
Schmelze  auszog  und  Fluorcer  zurückliess.  Aus  der  in  einem  Porzellan- 
tiegel geschmolzenen  Masse  scheidet  ein  electrischer  Strom  i8  Bunsen- 
sche  Elemente)  am  -j-^ol  ein  Gas  am  —Pol  KaUum  und  ein  nach  dem 
Waschen  schwarzes  Pulver  ab,  das  unlöslich  in  Säuren  ist  und  mit  röthlicher 
Flamme  zu  einem  gelblichen  Pulver,  das  mit  schwarzen  Theilchen  gemiBcht 
ist,  verbrennt.  Diese  Verbindung  war  SiCe  (Si  =  14;  Ce  —  46).  Das  Si 
stammte  aus  dem  Tiegel 

Fluorkiesel kali am  mit  Fluorkalium  geschmolzen  und  dem  electrischen 
Strom  ausgesetzt,  gab  Ka  und  amorphes  Si  das  durch  Kochen  mit  Schwe- 
felsäure gereinigt  wurde.  Es  oxydirte  sich  beim  Glühen  nur  theilweise  und 
wurde  von  Fluorwasserstoffsäure  angegriflfen;  von  Cl  in  Chlorsiücium  ver- 
wandelt und  reines  kohlensaures  Natron  löste  es  als  kieselsaures  Natron  auf. 

(Akad.  z.  Wien  1865,  115.) 


Ueber  feine  Zertheflung  des  Fhosphors.  Von  H.  Schiff.  Blond- 
lot*) hat  vor  Kurzem  gefunden,  dass  concentrirtere  Lösungen  von  Zucker 
und  verschiedenen  Salzen  zur  Pulverisirung  des  Phosphors  sehr  geeignet 
seien  und  er  ist  der  Meinung,  dass  es  lediglich  die  grössere  Dichtigkeit  sei, 
welche  die  Flüssigkeiten  dazu  geeignet  macht  und  dass  auch  bei  Bot tger 's 
Methode  der  Urin  oder  die  Harnstoflflösun§  nur  durch  ihre  Dichtigkeit  wirke. 
Der  Verf.  schüesst  aus  seinen  Versuchen  in  dieser  Richtung 

1.  dass  zwar  in  vielen  Fällen,  aber  nicht  immer  die  Wirksamkeit  der 
Flüssigkeiten  von  ihrer  Dichte  abhänge, 


Journ.  de  Pharm.  [4]  1,  72. 
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2.  dasB  die  Natar  der  FlÜBsigkeiteD,  anch  wenn  die  Dichte  geringer  als 
die  des  Wassers  ist,  von  Einflnss  sein  kann,  so  sind  z.  B.  Alkohol,  Holz- 
geist und  verdünntes  Aceton  geeigneter,  als  Wasser, 

3.  dass  die  Viscosität  von  erheblichem  Einflass  ist,  anch  bei  Lösungen 
von  geringer  Dichte.  Die  Zertheilung  gelingt  sehr  gut  mit  verdünnten  Lo- 
sungen von  arabischem  Gnmmi,  Dextrin,  Leim  und  mit  dünnem  Stärkeklei- 
ster, wenngleich  diese  Substanzen  für  die  Praxis  nicht  empfohlen  werden 
können,  da  der  fein  zertheilte  Phosphor  leicht  etwas  organische  Substanz 
chemisch  oder  mechanisch  mit  sich  niederreisst, 

4.  dass  Flüssigkeiten,  in  welchen  eine  schwache  Gasentwicklang  statt- 
findet, besonders  gut  geeignet  sind.  Es  umkleiden  sich  dann  die  Phosphor- 
partikelchen mit  einer  dünnen  Gasschicht,  welche  den  Contact  erschwert 
oder  verhindert  und  dadurch  das  Pulverisiren  begünstigt  Darauf  ist  die 
Wirksamkeit  des  Harns  zurückzuführen  und  deshalb  eignen  sich  auch  ver- 
dünnte Lösungen  von  Carbonaten,  namentlich  Ammoniumcarbonat ,  welche 
durch  die  Säuren  des  Phosphors  langsam  zersetzt  werden,  und  auch  nicht 
zu  gesättigtes  kohlensäurehaltendes  Wasser  sehr  gut  dazu. 

Schliesslich  macht  der  Verf.  noch  darauf  aufmerksam,  dass  nur  gerei- 
ni^er  wasserheller  PhosHphor,  ni^'ht  aber  ein  solcher,  welcher  beim  Schmel- 
zen gelbe  Häute  oder  Flocken  lässt,  sich  zur  Darstellung  eines  sehr  feinen 
Pulvers  eignet.  {Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl  4,  37.) 


lieber  amorphe  Kieselerde  'amorphe  Kieselsäure  vom  spec.  Gew.  2,6^. 
Yon  G.  Jenzsch.  Durch  die  Untersuchung  von  Cacholong  wurde  der 
Verf.  darauf  geführt  die  durch  Verwitterung  aus  krystallisirter  Kieselsäure 
hervorgegangene  amorphe  Kieselsäure  weiter  zu  untersuchen.  Er  fand  ihr 
vpec.  Gew.  '^  2,6.  Auch  glaubt  er.  dass  Opal  beim  Verwittern  gleiche  Kie- 
selsäure liefert.  Da  nach  Graf  Schaffgotach  (Pogg.  Ann.  6S,  147 1  und 
nach  Ch.  Deville's  Schmelzversuchen  (Compt.  rend.  40,  769)  die  amorphe 
Kieselsäure  das  spec.  Gew.  2.2  hat,  so  hält  der  Verf.  seine  amorphe  Kiesel- 
säure vom  spec.  Gew.  2,6  fUr  eine  neue.  Art  und  nennt  sie  Kieseltr^. 
Diese  amori)he  Kieselerde  hat  sonst  alle  Eigenschaften  der  gewöhnlichen 
amorphen  Kieselsäure.  ^  iPogg.  Ann.  126,  497.) 


DaTStelltizigvonliidiiim,  VonKachleru.  Sehr  Otter.  IneinerBlende 
von  Schönfeld  bei  Schlaggenwald  wurde  Indium  aufgefunden.  Es  genügen  we-^ 
Qige  Gramme  dieser  blende,  um  darin  das  seltene^ Metall  nachzuweisen.  Die 
genannte  Blende  kommt  in  demselben  Steatit  vor,  in  welchem  sich  auch  derZinn- 
ttein  von  Schönfeld  und  Schlaggenwald  findet.  Prof.  Schrötter  macht  femer 
die  Mittheilung,  dass  er  in  letzter  Zeit  die  Gewinnung  des  Indinros  noch  bedeu- 
tend vereinfacht  habe,  indem  er  die  geröstete  Blende  nicht  mit  Salzsäure, 
wie  bisher,  sondern  mit  Schwefelsäure  aufschliesst  und  dann  unmittelbar 
das  Indium  aus  der  I^sung  mittelst  Zink  durch  partielle  Fällung  abscheidet 
Die  weitere  Reinigung  des  Metalles  ist  dann,  da  die  Hauptmasse  der  frem- 
den Metalle  entfernt  wurde,  bedeutend  erleichtert.  Bei  diesem  Verfahren 
ist  es  jedoch  nothwendig,  dass  die  geröstete  Blende  fein  geschlämmt  ange- 
wendet werde.  (Akad.  z.  Wien,  Sitzungsbr.  1865,  192.) 


Ueber  die  Bestimmung  des  8i>ec.  Qewiolites  fester  Korper.  Von 
J.  Persoz.  Bei  löslichen  oder  leicht  zersetzbaren  Verbindungen  ist  die 
gewöhnliche  Methode  der  Bestimmung  des  spec.  Gew.  oft  mit  grossen 
Schwierigkeiten  verknüpft.  Der  Verf.  umgeht  dieselben  indem  er  direct  das 
Volumen  des  gewogenen  Körpers  misst.  Der  Verf.  benutzt  dazu  Glaskolben 
mit  eingesehliffenen  Stöpseln  oder  mit  Metallfassung  und  Hahn,  deren  Raum- 
inhalt durch  Ausmessen  mit  Wasser  oder  Quecksilber  genau  bestimmt  ist 
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Der  Kolben  wird  zunächst  genau  tarirt,  dann  mit  der  zn  unterBuchenden 
Substanz  fast  ganz  gefüllt  und  wieder  gewogen.  Man  befestigt  dann  aaf 
den  Glaskolben  ein  trichterförmiges  Gefass  von  Kautsch nck,  dass  mit  Was- 
ser gefüllt  ist,  setzt  auf  die  Mündung  des  Glaskolbens  ein  ebenfalls  mit 
Wasser  gefülltes,  getheiltes  Rohr  und  öffnet  nun  den  Glaskolben.  Die  noch 
in  demselben  befindliche  Luft  steigt  in  die  Glasrühre,  welche  man  nachher 
abhebt  und  in  einen  mit  Wasser  gefüllten  Cy linder  taucht  und  abliest.  Die 
Differenz    dieses  Volumens  und  des   ursprünglichen  Volumens  im  Kolben 

§iebt  den  Rauminhalt  des  untersuchten  Körpers  an.  —  Bei  Fettkörpem  il 
ergl  ,  die  sich  schwer  oder  gar  nicht  benetzen,  wendet  man  statt  des 
Wassers  Alkohol  oder  schwache  Essigsäure  an.  —  Bei  Körpern,  welche  anf 
Wasser  schwimmen,  z.  B.  Samen,  wendet  der  Verf.  Hähne  an,  die  innen  mit 
einem  dünnen  Metallgewebe  versehen  sind. 

Nach  obigem  Verfahren  fand  der  Verf.  das  spec.  Gew.  des  krystalli- 
sirten  Salpeters  «=  2,02,  das  des  geschmolzenen  Salpeters  =»  2,58,  desY'hlor- 
strontiums  «  3,37.  (Diu  gl  er 's  polyt  Joum.  178,  367.) 


Ueber  die  quantitative  Bestinrnmng  der  Phosphorsaure  bei  Ge- 
genwart von  Tbonerde.  Von  F.  Kji  a  p  p.  Bei  der  Untersuchung  der  Karo- 
line von  Passau  wollte  der  Verf.  die  Phosphorsäure,  .deren  Gegenwart  durch 
molybdun saures  Ammoniak  nachgewiesen  war,  quantitativ  nach  der  Methode 
von  W.  Mayer  (Ann.  Ch.  Pharm.  101,  164)  bestimmen,  die  sich  bekannt- 
lich darauf  g^ndet,  dass  die  Weinsäure  die  Fällung  von  Thonerde  und 
Eisenoxyd  durch  Ammoniak  verhindert.    Trotzdem  aber,   dass  der  Verf. 

fenau  nach  der  Vorschrift  May  er 's  verfuhr,  entstand  nicht  die  geringste 
pur  von  phorphorsaurer  Ammoniak -Magnesia  und  auch  auf  nachherigem 
Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  trat  keine  Fällung  ein.  Um  zu  prttfen 
ob  der  Gegenwart  der  Thonerde,  die  30  40  Procent  des  Karolins  ausmacht, 
das  Fehlschlagen  der  Methode  zuzuschreiben  sei,  vermischte  der  Verf.  eine 
Lösung  von  Chloraluminium  und  eine  andere  von  Eisenchlorid,  jede  geson- 
dert, mit  einer  hinreichenden  Menge  der  Mayer'^chen  Flüssigkeit  (15Grm. 
Weinsäure,  6  Grm.  schwefelsaure  Magnesia,  16,5  Grm.  Chlorammonium)  und 
fügte  darauf  zu  ieder  phosphorsaures  Natron.  Aus  der  Eisenlosung  fiel  so- 
gleich das  krystallinische  Doppelsalz  aus,  die  Chloraluminiumlüsung  aber  büeb 
selbst  nach  mehrtägigem  Stehen  an  einem  massig  warmen  Orte  vollständig 
klar.  Bei  Gegenwart  von  Thonerde  kann  demnach  die  Phosphorsäure  in 
alkalischer  Flüssigkeit  mit  Hülfe  von  Weinsäure  nicht  als  Phosphorsänre- 
Ammoniak-Magnesia  bestimmt  werden.  Die  Thonerde  scheint  sogar  Aequi- 
valent  für  Aequivalent  zu  wirken,  weil  die  Menge  des  sich  bildenden  Dop- 
pelsalzes von  der  Menge  der  in  der  Lösung  befindlichen  Thonerde  abhängt 
Ist  die  letztere  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  bleibt  die  Fällung  g^nlich  aas. 

(Zeitschr.  anal.  Ch.  4,  151.) 


Ueber  das  Verhalten  phoephorsaurer  Salze  gegen  KobaltLofinnig 
auf  der  Kohle.  Von  K.  Kraut.  Die  Angabe  in  den  Lehrbüchern,  dsss 
phosphorsaure  und  borsaure  Salze  mit  Kobaltlösung  ein  blaues  Glas  liefern, 
bedarf  einer  Einschränkung,  nur  die  halbphosphorsauren ,  aber  nicht  die 
drittelphosphorsauren  Salze  zeigen  dies  Verhalten.  Auf  des  Verf.  Veran- 
lassung hat  L.  Seh  aper  folgende  Salze  in  dieser  Hinsicht  untersucht. 
Hcdbphosphorstmrer  Kalk  zeigt  mit  sehr  wenig  Kobaltlösung  befeuchtet 
und  wieder  geglüht  eine  blassrothe,  beim  Zusammensintern  matter  werdende 
Färbung.  Grössere  Mengen  Kobalt  färben  violett,  endlich  blau  mit  einem 
Stich  ins  Violette.  Phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  verhält  sich  ebenso, 
nur  ist  die  Färbung  etwas  dunkler  und  zieht  auch  bei  wenig  Kobalt  ins 
Violette.  Halbphosphor  säur  er  Strontian  wird  auch  bei  wenig  Kobalt  blau 
mit  einem  Stich  ins  Violette  und  schmilzt  leichter  als  das  Kdksalz,  wobei 
die  Farbe  an  Intensität  zunimint.    Halhphosphorsaurer  Baryt  zeigt  fast  das 
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Verhalten  des  Strontians»  wird  aber  reiner  blaa  und  schmilzt  schwieriger. 
Halbphosphorsaures  Zink  schmilzt  fUr  sich  zu  einer  klaren,  beim  Erkalten 
emailartigr  werdenden  Perle.  Nach  Zusatz  von  Kobaltlüsang  und  anhalten- 
dem Blasen  bleibt  sie  beim  Erkalten  klar  und  ist  röthlich  violett,  bei  mehr 
Kobalt  blau  ins  Violette.  Das  Auftreten  des  Zink  beschlagnes  wird  durch 
die  Anwesenheit  der  Phosphorsäure  nicht  verhindert.  Phosphorsaure  Meta- 
zinnsäure  wird  blauviolett.  Die  drittelphosphorsauren  Salze  von  Baryt, 
Strontian  und  Kalk  werden  grau  bis  grauschwarz  nur  das  Natronsalz  wird 
hlau,  mengt  man  dieses  aber  mit  dem  Kalksalz  so  wird  die  Probe  ebenfalls 
grau.  Peruguano  liefert  eine  blaue,  Baker- Guano  undSombrerit  eine  graue 
Masse.  (Zeitschr.  anal.  Ch.  4,  166.) 


Verhalten  des  Cnrcmnapapiers  gegen  Borsäure  und  Zlrkonerde. 
Von  Demselben.  Beide  Körper  röthen  bekanntlich  das  Curcumapapier, 
aber  das  mit  Zlrkonerde  geröthete  wird  nach  dem  Trocknen  mit  sehr  ver- 
dünnter Natronlauge  nicht  blau,  wie  das  mit  Borsäure  geröthete.  Fluorbor- 
kalinm  röthet  nach  dem  Zusatz  von  Säuren  Curcumapapier  wie  andere 
Borverbindungen,  Fluorzirkonkalium  röthet  nur  sehr  wenig  und  nur  am  Rande 
deutlich.  iZeitschr.  anal.  Ch.  4,  168.) 


Jodbeatümnimg  mit  Hülfe  von  Chlorsilber.  Von  Demselben. 
Um  den  Jodgehalt  in  den  jodwasserstoffsauren  Salzen  organischer  Basen  zu 
bestimmen,  digerirt  der  Verf.  die  Lösung  derselben  einige  Minuten  mit  einer 
bekannten  Menge  Chlorsilber  und  bestimmt  das  Jod  indirect  durch  die  Ge- 
wichtszunahme des  letzteren.  Dieser  Weg  bietet  den  Vortheil,  dass  die 
ablaufende  Löi^ung  des  salzsauren  Salzes  ohne  Weiteres  zur  Darstellung 
anderer  Verbindungen  benutzt  werden  kann,  was  bei  kostapieligem  Ma- 
terial nicht  ohne  Bedeutung  ist.  (Zeitschr.  anal.  Ch.  4,  167.) 


Ueber  die  Bestünmimg  des  Kohlenstoffii  im  StaliL  Von  W.  Weyl. 
Bei  der  Analyse  von  Stahl  hat  L.  Hin  man  nach  der  Methode  des  Verf., 
welche  im  Wesentlichen  darin  besteht,  dass  das  Eisen  auf  electrolytischem 
Wege  in  LOsung  gebracht  wird,  keine  gute  Resultate  erhalten  können  (Zeit- 
schr. anal.  Ch.  3,  337).  Die  Ursache  davon  liegt,  wie  der  Verf.  glaubt, 
darin,  dass  bei  Rinman*s  Versuchen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  im  Sta- 
tus nascendi  in  unmittelbaren  Contact  zu  einander  getreten  sind,  denn  bei 
der  Electrolyse  des  Stahls  scheidet  sich  der  Kohlenstoff  in  äusserst  fein  ver- 
tbeiltem  Zustande  ab  und  bleibt  nicht,  wie  beim  Spiegeleisen  als  fest  zu- 
sammenhängende Masse  zurück,  sondern  löst  sich  vom  positiven  Pol  ab  und 
folfft  der  mechanisch  schiebenden  Wirkung  des  Stromes  nach  dem  negativen 
Pole,  wo  er  sich  theilweise  absetzt,  theilweise  aber  mit  dem  Wasserstoff 
zusammentritt  und  als  Kohlenwasserstoff  entweicht.  Es  lässt  sich  dies  aber 
sehr  leicht  durch  eine  zwischen  die  Pole  geschobene  poröse  Scheidewand 
verhindern.  Der  Verf  füllt  zu  dßm  Zwecke  ein  Becherglas  zur  Hälfte  mit 
verdünnter  Salzsäure  und  senkt  in  diese  einen  Glascylinder  ein,  der  unten 
durch  Blase  verschlossen  und  bis  auf  eine  mit  der  umgebenden  FlUssij^keit 
gleiche  Höhe  ebenfalls  mit  verdünnter  Salzsäure  gefüllt  ist.  Der  Cylinder 
enthält  die  positive  Electrode,  der  äussere  Raum  das  als  negative  Electrode 
dienende  Platinblech. 

Mit  Genauigkeit  lässt  sich  der  Kohlenstoff  auch  durch  Auflösen  des 
Eisens  in  verdünnter  Säure  bei  Gegenwart  eines  leicht  zu  reducirenden 
Körpers,  wie  Chromsäure,  bestimmen.  Eine  in  der  Kälte  gesättigte  Lösung 
von  chromsaurem  Kali,  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  und 
mit  so  viel  Schwefelsäure  versetzt,  als  zur  Sättigung  des  Kalis,  des  resul- 
tirenden  Chrom-  und  Eisenoxyds  erforderlich  ist,  löst  das  in  sie  eingesenkte 
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Eisen  ohne  Gasentwicklang  auf  und  es  erfolgt  hier  die  U^snnff  ebenso  r&seh, 
wie  durch  Electrolyse,  doch  bleibt  eine  ausserordentlich  eisenhaltige  Kohle, 
offenbar  eine  chemische  Verbindung  beider  Körper,  zurück,  die  sehr  weich, 
staric  abfärbend  und  metallisch  glänzend,  wie  fein  gepulverter  Graphit  ist, 
and  sich,  wenn  Stahl  angewandt  worden  ist,  in  Salzsäure  unter  lebha^r 
Wasserstoff"  und  Kohlenwasserstoffentwicklung  klar  auflöst.  Dies  Verlkhren 
ist  besonders  bei  Stahl  und  weissem  Eisen  anwendbar,  beim  Spiegeleisen 
wurde  stets  eine  schwache  Wasserstoff-  und  Kohlenwasserstoffentwicklnng 
beobaclitet,  die  aber  durch  Anwendung  einer  concentrirteren  Chromsäure- 
löBung  möglicher  Weise  auch  vermieden  werden  kann. 

(Zeitschr.  anal.  Ch.  4,  157.1 


Zur  Beetimmmig  des  Kohlenstofft  im  StahL  Von  Ludwig  Rin- 
man.  Wenn  ein  Stück  ungehärteter  Stahl  in  Salzsäure  von  1,12  spec.  Gew. 
unter  Erhitzung  aufgelöst  und  dann  das  Kochen  noch  etwa  eme  halbe 
Stunde  fortgesetzt  wird,  so  bleibt  kein  kohliger  Rückstand,  wird  dagegen 
derselbe  Stahl  ohne  Erwärmung  langsam  gelöst,  so  entsteht  ein  kohliger 
Rückstand,  der  durch  Kochen  nicht  verschwindet.  Gehärteter  Stahl  liefert 
keinen  Rückstand,  wie  schon  Caron  iJahresber.  1863,  263)  fand.  Mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  il:5i  erhält  man  beinahe  dieselben  Resultate,  doch 
scheint  es,  als  müsste  das  Lösen  rascher  geschehen,  wenn  aller  Kohlenstoff 
als  Kohlenwasserstoff  entweichen  soll.  (Zeitschr.  anal.  Ch.  4,  159.  >. 


Ueber  die  Anwendimg  des  doppelt -schwefblsauren  Katroas  bot 
Analyse,  namentlich  von  Thonerde-Mineralien.  Von  L.  Smith.  Das 
Aufschliessen  vieler  Mineralien  mit  doppelt  -schwefelsaurem  Kali  hat  den 
Nachtheil,  dass  sich  oft  ein  in  Wasser  und  Säuren  unlösliches  Thonerde- 
Kali-Doppelsalz  absetzt.    Nur  durch  Kalilauge  kann  dieses  Salz  in  Lösung 

febracht  werden.  Alle  diese  Umstände  vermeidet  man,  wenn  man  sich  in 
lesen  Fällen  des  doppelt-schwefelsauren  Natrons  bedient.  Zu  analytischen 
Zwecken  stellt  man  sich  letzteres  dar  durch  Lösen  von  Soda  oder  Glauber- 
salz in  überschüssiger  Schwefelsäure  und  Abdampfen  in  einer  Platinschale, 
bis  eine  mit  dem  Glasstab  herausgenommene  Probe  erstarrt 

(Sillim.    Amer.  Joum.  [2]  40,  248.) 


Bequemes  Amalgamiren  der  Zinkplatten.     Von  B.  W.  Gibsone. 
In  eine  flache  Schale  giesst  man  2  Unzen  rohe  Salzsäure,   1  Drachme  einer 

gesättigten  Sublimatlösung  und  \i  Unze  Quecksilber.  Die  Zinkplatten  wer- 
en  ohne  weiteres  in  die  Flüssigkeit  getaucht  und  das  Quecksilber  mit  einer 
Zahnbürste  darauf  gerieben.  Das  überschüssige  Quecksilber  muss  man  gut 
ablaufen  lassen,  weil  die  Zinkplatten  sonst  sehr  spröde  werden. 

(Chem.  News.  Nr.  311,  242.) 


Ueber  die  Xünwirkong  des  Thalliums  auf  einige  Ketalllosangen. 

Von  Walter  C.  Reid.  ThalHum  in  eine  Lösung  von  salpeter-,  schwefel- 
und  essigsaurem  Kupfer  getaucht,  scheidet  metallisches  Kupfer  ab.  Aus 
einer  SiwerWs^wn^  wird  Silber,  aus  einer  6r>///lösung  metallisches  Gold  ge- 
fallt. Quecksilbei'  wird  aus  der  Lösung  des  schwefelsauren  Oyxdes  in  Kü- 
gelchen ,  Blei  aus  Bleizuckerlösung  als  eine  krystallinische  Masse  auf  dem 
Thallium  getallt,  wie  Thallium  selbst  durch  Zink.  In  einer  Lösung  von  sal- 
petersaurem  Kobalt  bedeckt  sich  das  ThaUium  mit  einer  blauen  Schicht,  die 
an  der  Luft  grün  wird.  (Chem.  News.  Nr.  311,  242.» 
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mtfheilungen 

von  Professor  Kolbe  in  Leipzig. 

!•    Einwirkimg  der  Alkohole  auf  dreifach  Chlorphosphor. 

Von  N.  Menschntkin.  —  Absoluter  Alkohol  beteirkt  beim  Eintrö- 
pfeln in  die  äquivalente  Menge  von  dreifach  Ghlorphosphor  eine  leb- 
hafte Reaction,  es  bildet  sich  neben  viel  Salzsäuregas  als  Hauptpro- 
duct  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung:  P(C4H502jCl2,  d.  i. 
Öxyäthylphosphorchlorür. 

PCI3    4-   C4H5O.HO   =   P(C4H502)Cl2    +   HCl. 

Diese  Verbindung  ist  eine  bei  117 '  C.  siedende ,  in  Wasser  untersin- 
kende, dem  dreifach  Chlorphosphor  ähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Sie 
wird  durch  W^asser  leicht  zersetzt  in  Alkohol  und  wässrige  phospho- 
rige Säure.  Brom  verwandelt  sie,  bei  behutsamen  Eintragen,  in  Phos- 
phoroxychlorbromid  und  Broniäthyl: 

PiC4H502)Cl2  +  2Br  =  (P02)Cl2Br  +  C4H5Br. 
Ersteres  ist  ein  bei   1 36"^  C.  siedendes,  schweres,  sich  ganz  wie  Phos- 
phoroxychlorid  verhaltendes  Liquidum. 

Durch  gleiche  Behandlung  des  ßutylalkohols  mit  dreifach  Chlorphos- 
phor  hat  Menschntkin  das  Oxybuiylpkosphorchlorür \  P(C8H902)Cl2 
als  wasserhelle,  bei  155°  C.  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  die  sicli 
der  entsprechenden  Aethylverbindung  ganz  ähnlich  verhält. 

Das  aus  dreifach  Chlorphosphor  und  Amylalkohol  gewonnene 
Oxyamylphosphorcklorür x  P(CioHii02)Cl2  siedet  bei  173  C.  Sein 
Geruch  erinnert  an  den  von  dreifach  Chlorphosphor  und  Cliloramyl. 
Gegen  Wasser  und  Brom  verhält  es  sich  wie  die  Aethyl-  und  Butyl- 
verbindung. 

n.  IHTeae  Beihe  organischer  Schwefelverbindungen.  Von 
A 1  e  X.  S  a  y  t  z  e  f  f.  —  Nachdem  v.  0  e  f  e  1  e  gezeigt  hat,  dass  einfach  Schwe- 
feläthyl durch  rauchende  Salpetersäure  zu  Diäthylsulfon :  n*iJ^|S204 

oxydirt  wird,  liegt  es  nahe  zu  erwarten,  dass  man  aus  den  entspre- 
chenden Schwefel -Verbindungen  anderer  Alkoholradicale  dem  Diäthyl- 
sulfon analog  zusammengesetzte  Körper  erhalten  werde.  Saytzeff's 
in  dieser  Richtung  angestellte  Versuche  zeigen  indess,  dass  einfach 
Schwefelamyl ,  einfach  Schwefelbutyl  und  Schwefelamyl-äthyl  bei  der 
Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  nur  zwei  Atome  Sauerstoit' 
aufnehmen. 

ri     TT     \ 

Einfach  Schwefelamyl :  p^^t/  ^^2    löst    sich  beim   Eintropfen  in 

rauchende  Salpetersäure  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung  leicht 
auf,  und  bei  nachherigem  Vermischen  mit  Wasser  scheidet  sich  ein 
leichtes  Oel  ab,  welches  nach  vollständiger  Entfernung  der  Säure 
krystaUinisch    erstarrt.      Diese    Substanz    ist    Diamylschtvefeloscydi 

Ci*H*  1^^'    Dasselbe  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln, 
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ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich,  wird 
auch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  gelöst,  aber  durch  Wasser 
daraus  unverändert  wieder  abgeschieden.  Es  lässt  sich  nicht  unzer- 
setzt  destilliren. 

Dihutylschwefeloxydi  q.^\^^^   ^^^  auf  gleiche  Weise  durch 

Oxydation  von  einfach  Schwefelbutyl  mit  rauchender  Salpetersäure 
gewonnen.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  —  16''  C. 
zu  einer  noch  unter  O"*  C.  schmelzenden  krystallinischen  Masse  erstarrt. 
Dasselbe  ist  ebenfalls  nicht  unzersetzt  destillirbar ,  wird  von  Alkohol 
und  Aether  leicht,  von  Wasser  nicht  gelöst. 

Amyl'äthylschwefeloQcyd:      n  Hrf'^^^^'  —    Schwefelamyl-äthyl, 

aus  Amylnatriummercaptid  und  Jodäthyl  dargestellt,  wird  von  rau- 
chender Salpetersäure  gleichfalls  unter  lebhafter  Reaction  leicht  oxy- 
dirt.  Das  gebildete  Amyl-äthylschwefeloxyd  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ein  dickes,  in  Wasser  unlösliches,  mit  Alkohol  und«  Aether 
leicht  mischbares  Liquidum,  welches  bei  etwa  —  1 6"  C.  krystallinisch 
erstarrt.     Es  lässt  sich  gleichfalls  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren. 

Eeins  jener  drei  Oxydationsproducte  hat  sich  höher  oxydiren 
lassen  wollen.  Durch  Behandlung  mit  Zink  und  Schwefelsäure  werden 
sie  leicht  wieder  zu  den  sauerstofffreien  Schwefelverbindungen  redn- 
cirt,  aus  denen  sie  hervorgegangen  sind. 

A.  Saytzeff  behält  sich  vor,  das  Verhalten  des  einfach  Schwe- 
felmethyls gegen  rauchende  Salpetersäure  zu  untersuchen. 

m.  Ueber  Untarsalpetersäiire.  Von  Dr.  Nylander  aus 
Lund.  —  Das  bei  Oxydation  von  arseniger  Säure  mit  Salpetersäure  auf- 
tretende rothe  Gas  wird  allgemein  für  salpetrige  Säure  gehalten. 
Nylander  hat  bei  Anwendung  von  arseniger  Säure  in  Stücken  und 
einer  Salpetersäure  von  1,38  spec.  Gew.  jenes  Gas  unter  Vermeidung 
von  Körken  zuerst  durch  ein  mit  geschmolzenem  salpetrigsaurem  Kali 
gefülltes  Gefäss  und  dann  durch  ein  U  förmig  gebogenes  liohr  geleitet, 
welches  auf  —  1 6°  C.  abgekülilt  war.  Es  condensirt  sich  darin  voll- 
ständig zu  einer  bei  —  16^  C.  schön  blauen,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur grünblauen  Flüssigkeit,  welche  durch  völlig  entwässerten 
Kupfervitriol  getrocknet,  bei  —  35  C.  nicht  farblos  wurde,  auch 
nicht  völlig  erstarrte,  sondern  an  der  Glaswand  nur  eine  helle  Kry- 
stallrinde  absetzte.  Sie  siedet  bei  +  13  C.  Die  bei  100*  C.  be- 
bestimmte Dampfdichte  ergab  die  Zahl  1,66.  Durch  mehrere  Analysen 
wurden  Sauerstoff  und  Stickstoff  direct  bestimmt,  und  dabei  Zahlen 
erhalten,  welche  in  Uebereinstimmung  mit  der  gefundenen  Dampfdichte, 
auf  die  Zusammensetzung  der  Untersalpetersäure  passen. 

Das  aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure  gebildete  Gas  ist  also 
nicht  salpetrige  Säure,  sondern  Untersalpetersäure.  Es  wird,  auch 
nach  dem  Erhitzen  auf  100''  C,  von  Kalilauge  vollständig  absorbirt. 
Mit  metallischem   Quecksilber  verbindet  es  sich  unte^  beträchtlicher 
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Yolnrnvermindening  und  unter  Bildung  eines  farblosen,   an  der  Luft 
roth  werdenden  Gases  zu  salpetrigsanrem  Quecksilberoxydul. 

Die  von  Nylander  beobachtete  Siedetemperatur  jener  Unter- 
salpetersäure und  ihre  Eigenschaften  bei  niederer  Temperatur  weichen 
von  den  bisherigen  Angaben  tlber  die  Eigenschaften  der  Untersalpcter- 
säure  aitiern  Ursprungs  so  beträchtlich  ab,  dass  eine  vergleichende 
neue  Untersuchung  wtlnschenswerth  erscheint. 

IV.  «f.  Kupfer  aus  Solothurnhat  beobachtet,  dass  durch  vor- 
sichtige Behandlung  von  xanthogensaurem  Kali  mit  Salpetersäure  die 
Xanthogensäure  unter  Aufnahme  von  I  At.  Sauerstoff  in  die  Aethyl- 
Dioxysulfocarbonat  genannte  krystallinische  Verbindung  umgewandelt 
wird,  welche  Desains  durch  Behandlung  des  xanthogensauren  Kali*s 
mit  Jod  zuerst  dargestellt  hat: 

ß^j^QlC2S4  +  2(HO.N05)  =  KO.N05+C4H50.(C2S4)0+N04+2HO. 

Man    kann  nach  jenem  Verfahren  das  Aethyldioxysulfocarbonat  leicht 
in  reichlicher  Menge  gewinnen. 


üeber    einen  zuokerähnliohen  Körper  ans  Benzol. 

Von  L.  Carius. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  136,  323.) 

TricMorhydrin  der  Phenose,  Das  Benzol  verbindet  sich  direct 
mit  Unterchlorigsäurehydrat  nach  der  Gleichung: 

Diese  Addition  findet  nur  dann  leicht  statt,. wenn  man  das  Ben* 
zol  in  eine  conc.  Lösung  von  Unterchlorigsäurehydrat  bringt,  aber 
dann  wird  der  grössere  Theil  des  Benzols  anderweitig  zersetzt.  Die 
besten  Resultate  erhielt  der  Verf.  bei  Anwendung  von  216  Grm* 
Quecksilberoxyd  in  etwa  l  Liter  Wasser  und  26  Grm.  Benzol,  es 
bildeten  sich  gegen  6  Grm.  Trichlorhydrin.  Die  unterchlorige  Säure 
wird  in  Eiswasser  abgekühlt,  das  Benzol  zugesetzt,  stark  geschüttelt 
und  dies  oft  wiederholt,  bis  nach  2  Tagen  etwa  die  unterchlorige  Säure 
verschwunden  ist.  Die  Lösung  wird  dann  filtrirt,  mit  Schwefelwasser- 
stoff ausgefällt,  mit  Kochsalz  gesättigt  und  wiederholt  mit  Aether  ge- 
Bchfittelt  Das  Trichlorhydrin  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
als  farblose,  dicke  Flüssigkeit  zurück,  aus  der  sich  bei  niederer  Tem- 
peratur, vor  Luftzutritt  geschützt,  Krystalle  absetzen,  welche  aus 
Aether  umkrystallisirt  werden  können.  Es  krystallisirt  in  farblosen, 
oft  ziemlich  grossen   aber  sehr  dünnen  Blättchen,   schmilzt  bei  etwa 
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-|-10°,  nimmt  aus  der  Luft  rasch  Wasser  auf  und  geht  allmählich 
in  braime,  theerartige  Zersetzungsproducte  über.  Beim  Erhitzen  für 
sich  oder  mit  Wasser  verflüchtigt  sich  ein  Theil  unzersetzt.  Es  ist 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  sehr  leicht,  in  Wasser  wenig  löslich. 
Mit  verdünnter  Salpetersäure  erhitzt  liefert  es  Oxalsäure. 

Phenose   Q%  \^      •     ^*^  Trichlorhydrin  wird  durcn  Alkalien 

nach  der  Gleichung: 

zersetzt.  Die  Darstellung  der  Phenose  aber  ist  mit  sehr  grossen 
Schwierigkeiten  verknüpft,  weil  die  Reaction,  zumal  wenn  sie  etwas 
heftig  ist,  in  anderer  Weise  verläuft  und  die  in  der  folgenden  Abhand- 
lung beschriebene  Benzensäure  liefert.  Die  beste  Darstellungsmethode 
ist  folgende:  l  Mol.  Trichlorhydrin  in  etwas  Alkohol  gelöst  wird  mit 
viel  Wasser  gemischt  und  mit  3  Mol.  kohlensaurem  Natron  im  Was- 
serbade 6 — 8  Stunden  erwärmt.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  genau 
mit  Salzsäure  neutralisirt ,  etwas  unverändertes  Trichlorhydrin  und 
gebildete  Benzensäure  durch  Schütteln  mit  Aether  entfernt,  darauf  vor- 
sichtig fast  zur  Trockne  verdunstet,  mit  Alkohol  ausgezogen,  wieder 
verdunstet  und  der  Rückstand  mit  starkem  Alkohol  behandelt.  Beim 
langsamen  Verdunsten  dieses  Auszugs  erhält  man  neben  Kochsalz  tafel- 
förmige Krystalle,  vielleicht  ■e6Hi206,NaCl.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert  und  durch  essigsaures  Blei 
genau  ausgefällt,  das  Filtrat  mit  Ammoniak  versetzt  und  mit  ammoniaka- 
lischem  essigsaurem  Blei  ausgefällt.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Filtrat  durch  sehr  vorsichtige  Be- 
handlung mit  kohlensaurem  Silber  von  Chlorwasserstoff  befreit  und  ver- 
dampft, oder  vorher  mit  Thierkohle  behandelt.  Enthält  der  zähflüs- 
sige Rückstand  noch  Chlor,  so  muss  dessen  Menge  bestimmt  und  die 
wässrige  Lösung  mit  Barythydrat  (2BaHO  auf  1  At.  Chlor)  erwärmt, 
darauf  der  Baryt  vorsichtig  durch  Schwefelsäure,  Chlorwasserstoff 
durch  kohlensaures  Silber  entfernt  und  das  Filtrat  von  Neuem  ver- 
dunstet werden. 

Ueber  Schwefelsäure  erstarrt  die  Phenose  zu  einer  festen  schwach 
gefärbten,  amorphen,  an  der  Luft  zerfliesshchen  Masse,  die  süss,  hin- 
terher scharf  schmeckt,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht 
löslich  ist.  Sie  zersetzt  sich  schon  etwas  über  lOO""  und  liefert  bei 
trockner  Destillation  Essigsäure  und  andere  Producte.  Verdünnte 
Säuren  und  Alkalien  liefern  humusartige  Körper,  letztere  zugleich  dne 
Säure,  die  der  Glucinsäure  zu  entsprechen  scheint.  Diese  Säure  lässt 
sich  als  farblose,  amorphe  zerfliessliche  Masse  leicht  durch  Erwärmen 
der  verdünnten  Phenose-Lösung  mit  Barythydrat,  Entfernen  des  Baryts 
mit  Schwefelsäure  und  Verdunsten  erhalten.  Sie  bildet  leicht  lösliche 
amorphe  Salze  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  deren  Lösung 
mit  essigsaurem  Blei  einen  beim  Erwärmen  kömig  krystallinisch  wer- 
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denden,  mit  salpetersaurem  Silber  einen  weissen  flockigen  Niederschlag 
giebt,  der  erst  bei  längerem  Kochen  redncirt  wird.  Die  Säure  redu- 
cirt  Knpferoxyd  in  alkalischer  Lösung  nicht.  Ihr  Calcinmsalz  scheint 
^eHiiCaOe  zu  sein. 

Die  alkoholische  Lösung  der  Phenose  giebt  mit  alkoholischem 
Kali  einen  zähen  Niederschlag  einer  Kaliumverbindung ,  die  wässrige 
Lösung  löst  Kalk-  und  Barythydrat,  ja  selbst  frisch  gefällten  kohlen- 
sauren Kalk.  Mit  ammoniakalischem  essigsaurem  Blei  giebt  sie  einen 
rasch  Kohlensäure  anziehenden  Niederschlag  -GeHePbsOe. 

In  Schwefelsäurehydrat  löst  sich  die  Phenose  ohne  Färbung  zu 
einer  Sulfosäure,  deren  leicht  lösliches  Barytsalz  beün  Stehen  und  Ver- 
dunsten seiner  Lösung  schwefelsauren  Baryt  absetzt.  Beim  Erwärmen 
mit  verdUnnter  Salpetersäure  liefert  die  Phenose  Oxalsäure.  Sie  ver- 
hindert die  Fällung  von  Kupferoxyd  durch  Kali,  die  blaue  Lösung 
setzt  in  der  Kälte  allmählich,  beim  Kochen  sofort  Kupferoxydul  ab. 
Auch  Silbersahse  worden  in  alkalischer  Lösung  sofort  reducirt.  Die 
Phenose  scheint  nicht  gährungsf^hig  zu  sein. 

Wird  die  concentrirte  Lösung  der  Phenose  mit  gesättigter  Jod- 
wasserstoffsäure destillirt,  so  geht  jodwasserstoffsaures  Caprolen  über, 
während  die  grösste  Menge  der  Phenose  in  kohlige  Massen  verwan- 
delt wird.  Behandelt  man  das  Trichlorhydrin  in  derselben  Weise,  so 
erhält  man  ausserdem  noch  eine  jodhaltige  feste  krystallinische  Sub- 
stanz, vielleicht  -GisHaoJaOs,  die  grösstentheils  im  DestillationsgeHlsse 
bleibt.  Diese  letztere  Verbindung  wird  nicht  erhalten,  wenn  die  Zer- 
setzung in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  120''  ausgeführt  wird.  Beim 
Oeffnen  der  Röhren  entweicht  dann  Chlorwasserstoff  mit  Spuren  eines 
brennbaren  Gases  (Caprolendampf  ?)  und  erhitzt  man  so  oft  von  Neuem, 
bis  kein  Chlorwasserstoff  mehr  auftritt,  so  geht  bei  der  Destillation 
eine  reichliche  Menge  jodwasserstoffsaures  Caprolen  über,  welches  mit 
dem  /?-Hexyljodür  von  Erlenmeyer  und  Wanklyn  identisch  zu 
sem  scheint  und  mit  alkoholischem  Kali  Caprolen  liefert.  Als  das 
Trichlorhydrin  mit  nicht  ganz  gesättigter  Jodwasserstofflösung  und 
etwas  Phosphor,  zuletzt  auf  150'  eiliitzt  wurde,  erhielt  der  Verf.  eine 
nur  wenig  Jod  enthaltende  Flüssigkeit,  welche  mit  alkoholischem  Kali 
behandelt  und  durch  Destillation  gereinigt,  bei  68 — 72''  siedete  und 
Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des  Caprolens  besass. 


Ueber  ein  neues  Homologes  der  Ben2Eoesäure. 

Von  L.  GariuB. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  136,  336.) 

Diese  Säure,  vom  Verf.  Benzensäure  genannt,  bildet  sich  als 
Nebraproduct  bei  der  Darstellung  der  Phenose  nach  der  Gleichung: 
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•  äjS"*  +  {K\  =  ^^^  +  ^^^  +  '^'^ 

Zu  ihrer  Darstellung  wird  ein  Molecttl  des  Trichlorhydrins  mit 
6  Mol.  Barythydrat  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  die 
Flüssigkeit  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Baryts  mit  Kohlen- 
säure auf  ein  kleines  Volumen  verdunstet,  mit  Salzsäure  versetzt  und 
die  abgeschiedene  Säure  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Sie  krystallisirt 
in  dünnen  farblosen  kleinen  Blättchen,  riecht  schwach  an  Ganltberiaöl 
erinnernd,  schmilzt  über  110°,  destillirt  bei  etwa  235%  sublimirt  schon 
bei  etwa  100°  und  destillirt  mit  Wasserdämpfen.  Beim  Kochen  mit 
wenig  Wasser  schmilzt  der  ungelöste  Theil  und  die  heisse  Lösung 
.trübt  sich  anfangs  milchig.  Sie  ist  vielleicht  identisch  mit  Fro eh de*8 
Collinsäure.  Die  freie  Säure  sowohl  wie  die  Salze  zeigen  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  der  Benzoesäure  und  deren  Salzen.  Die  erwärmte 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  Salzsäure  einen  dünnflüssigen  angenehm 
riechenden  Aether.  Phosphorchlorid  giebt  ein  C])lorid,  gegen  Oxyda- 
tionsmittel ist  sie  sehr  beständig,  Salpetersäure  verwandelt  sie  bei 
längerer  Einwirkung  in  eine  gelbe  in  breiten  Nadehi  krystallisirende 
Nitrosäure. 

Die  Alkalisalze  der  Benzensänre  sind  leicht  löslich,  das  Ammo- 
niumsalz krystallisirt  in  breiten  Nadeln  und  Blättchen.  Ihre  Lösungen 
verhalten  sich  gegen  Metallsalzlösungen  genau  wie  die  benzoesaaren 
Salze.  Das  Baryumsalz  Ba-GöHaO^  +  H2O  krystallisirt  in  schönen 
glänzenden  kleinen  Blättchen.  Das  Bleisalz  Pb^oHsOs  ist  ein  flocki- 
ger Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  in  der  Flüssigkeit  löst  und 
beim  Erkalten  in  körnigen,  undurchsichtigen,  mikroskopischen  Kry- 
stallen  abscheidet.  Aus  der  schwach  ammoniakalischen  Lösung  des 
Ammoniumsalzes  fällt  eine  eben  solche  Lösung  von  essigsaurem  Blei 
einen  anfangs  flockigen,  später  dichter  werdenden  Niederschlag, 
Pbe6H3e2  +  PbHO. 

Beim  Eriiitzen  des  benzensauren  Baryums  mit  Natronkalk  bis 
etwa  'M)()''  destillirt  zuerst  ein  farbloser,  sehr  flüssiger  Kohlenwasser- 
stoff, dem  sich  später  ein  hoch  siedendes  angenehm  riechendes  gelbes 
Oel  beimengt.  Der  Kohlenwasserstoff  siedet  bei  etwa  60°  und  wird 
bei  — 15°  nicht  fest.  Der  Verf.  glaubt,  dass  er  nach  der  Formel 
ßhEi  zusammengesetzt  sei  und  nennt  ihn  PentoL  Gegen  Schwefel- 
säure und  gegen  Salpetersäure  verhält  das  Pentol  sich  wie  das  Benzol 
und  die  mit  letzterer  Säure  sich  bildende  flüssige  Nitroverbindung 
besitzt  auch  den  Geruch  des  Nitrobenzols. 

Der  Verf.  vermuthet,  dass  das  Pentol  und  wahrschemlich  auch 
ein  Kohlenwasserstoff  €4^2  im  Steinkohlentheeröl  enthalten  seien,  er 
konnte  dieselben  aber  bis  jetzt  aus  dem  bei  50 — 60°  siedenden  Theil 
des  käuflichen  Benzols  nicht  abscheiden. 
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Ueber  die  Bestümnungsformen  des  Kobalt» 
und  Nickels. 

Von  Fr.  Gauhe. 
(Zeitsefar.  anal.  Ch.  4,  53  u.  188.) 

I.     Kobalt 

1.  Die  älteste  und  am  häufigsten  angewandte  Methode:  Ausfällen 
mit  Kali  in  der  Hitze  und  Reduction  des  gewaschenen  und  geglühten 
Niederschlags  im  Wasserstoffstrom  liefert  gute  Resultate,  wenn  man 
das  erhaltene  metallische  Kobalt  nochmals  mit  siedendem  Wasser  aus- 
wäscht und  wieder  im  Wasserstoffstrom  glüht.  Auch  die  von  Rüssel 
(Journ.  of  ehem.  soc.  [2]  1,  51)  angegebene  Methode,  den  mit  Kali 
erhaltenen  Niederschlag  im  Kohlensäurestrom  zu  glühen  und  dann  als 
Kobaltoxydul  zu  wägen,  giebt  ein  gutes  Resultat,  doch  ist  das  metal- 
lische Kobalt  die  zweck  massigste  Wägungsform  des  Niederschlags, 
weil  sich  aus  diesem  die  anhaftenden  Spuren  von  Aikaliverbindungen 
duich  Auswaschen  so  gut  wie  vollständig  entfernen  lassen. 

2.  Die  Hestimmuugsmethode  des  Kobalts  als  G0OSO3  durch  Ab- 
dampfen der  Lösung  mit  Schwefelsäure  und  schwaches  Glühen  des 
Rückstandes  giebt  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  gute  Resultate,  stei- 
gert man  jedoch  die  Temperatur  bis  zum  Rothgltihen,  so  tritt  eine 
partielle  Zersetzung  des  Sulfats  ein  und  es  entweicht  Schwefelsäure. 

3.  Die  von  Stromeyer   angegebene  Methode   das   Kobalt  mit 
salpetrigsaurem   Kali    zu    ^llen,    den  Niederschlag    zuerst  mit  einer 
tOproc.  Lösung  von  essigsaurem  Kali  und  dann  mit  Alkohol  zu  wa- 
schen, bei  lOü^  zu  trocknen  und  als  C02O3  2NO:)  +  3KON03  +  2HG 
zu  wägen,  giebt   kein  genaues  Resultat'),   weil   der  Niederschlag  in 
essigsaurem   Kali    etwas   löslich   ist  und  nur  durch   starken  Alkohol 
oder  Salzlösungen,  welche  salpetrigsaures  Kali  enthalten,  unangegriffen 
bleibt  und   weil  der  bei    100°  getrocknete  Niederschlag  nicht  immer 
den  von  Stromeyer  angenommenen  Wassergehalt  besitzt.     Auch  bei 
Anwendung  der  von  Genth  und  Gibbs  (Ann.  Ch.  Pharm.  104,  309) 
vorgeschlagenen  Modification,  den  Niederschlag  mit  Schwefelsäure  und 
nachher  mit  kohlensaurem  Ammon  zu  glühen  und  als  2(CoOS03)  -f 
3(KOS03)  zu  wägen,  erhielt  der  Verf.  kein  genaues  Resultat,  wohl 
aber  nach  der  Rose'schen  Modification,  nach  welcher  der  Niederschlag 
wieder  in  Sabesäure  gelöst  und  das  Kobalt  nach  der  Methode  1.  be- 
stimmt  wird.     Als  Waschflüssigkeit  wendet  der  Verf.  statt  der  von 
Rose   benutzten  10  proc.  Chlorkaliumlösung  eine  mit  etwas  salpetrig- 
saurem  Kali  versetzte  lOpioc.  Lösung  von  essigsaurem  Natron  an. 

4.  Rose's  Angabe,  dass  das  Kobalt  als  Schwefelkobalt  sich  nicht 
bestimmen  lasse,  fand  der  Verf.  bestätigt. 

l)  Dasselbe  fand  Rose  (Pogg.  Ann.  110,  411)  bereits.  F. 
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5.  Die  Bestimmung  des  Kobalts  nach  Win  klares  Methode  (s. 
diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  463)  durch  Titriren  mit  Chamäleon  bei  Ge- 
genwart von  Quecksilberoxyd  giebt  bei  reinen  Kobaltlösungen  tiber- 
einstimmende Zahlen  und  selbst  bei  Anwesenheit  eines  grossen  Nickel- 
Überschusses  werden  immer  noch  Resultate  erzielt,  die  mindestens  den 
Anforderungen  der  Praxis  genügen. 

IL     Nickel. 

1.  Bei  der  gewöhnlich  üblichen  Methode,  das  Nickel  mit  Kali 
auszufällen,  mit  siedendem  Wasser  zu  waschen  und  als  NiO  zu  wägen, 
hält  der  Niederschlag,  wie  längst  bekannt,  ein  wenig  Kali  zurück, 
jedoch  ist  dieser  Fehler  bei  sorgfältiger  Arbeit  so  gering,  dass  man 
ihn  wohl  vernachlässigen  kann. 

2.  Durch  Abdampfen  der  Nickellösung  mit  Schwefelsäure  und 
vorsichtiges  Erhitzen  des  Rückstandes  erhält  man  für  technische  Zwecke 
befriedigende  Resultate.  Das  schwefelsaure  Nickel  ist  in  der  Glüh- 
hitze etwas  weniger  leicht  zersetzbar,  als  das  Kobaltsalz. 

3.  Als  Schwefelnickel  nach  der  Methode  von  Rose  lässt  sich 
das  Nickel  nicht  bestimmen.  Rose*s  Angabe  fTrait^  compl.  de  Cfa. 
anal.  1862,  198),  dass  der  Niederschlag  von  Schwefelnickel  mit  Schwefel 
gemengt,  bei  sehr  hoher  Temperatur  im  Wasserstoffstrom  geglüht, 
constantes  Gewicht  zeige,  fand  der  Verf.  nicht  bestätigt*). 


Ueber  Erbinerde  and  Yttererde. 

Von  J.  Bahr  und  R.  Bunsen. 

0 

(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  1.) 

Zur  Darstellung  der  Erbin-  und  Yttererde  wird  der  Gadolinit  mit 
Salzsäure  behandelt  und  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  die  Lösung 
mit  Salzsäure  versetzt  und  mit  Oxalsäure  ausgefällt.  Der  röthlicbe 
Niederschlag  setzt  sich  aus  der  kochenden  Flüssigkeit  leicht  ab  und 
kann  durch  Decantation  ausgewaschen  werden.  Er  enthält  ausser 
Spuren  von  Mangan  und  Kieselsäure  noch  Kalk  und  die  Ceritoxyde. 
Letztere    werden  aus  der  in  salpetersaures  Salz  verwandelten  Fällung 


1)  In  der  neuen  deutschen  Ausgabe  seines  Handbuches  und  zwar  in 
dem  von  ihm  selbst  noch  zum  Druck  beförderten  Theil,  Bd.  2,  t3S,  giebt 
Rose  an,  dass  man  in  vielen  aber  m'cht  in  allen  Fällen  ein  Schwefel- 
nickel von  der  Zusammensetzung  NisS  erhalte  und  dass,  je  stärker  man 
glUht,  um  so  mehr  Schwefel  sich  verflüchtige.  Man  erhält  aber  ein  genaues 
Resultat,  wenn  das  geglühte  Schwefelnick^l  im  Tiegel  mit  Salpetersäure 
ozydirt  und  darauf  stark  geglüht  wird  und  Rose  giebt  dieser  Bestunmungs^ 
weise  den  Vorzug  vor  dem  Ausfällen  mit  Alkalihydrat  F. 
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unter  den  bekannten  Vorsiclitsmassregeln  mit  schwefelBaurem  Kali  ent- 
fernt, das  Piltrat  davon  abermals  mit  Oxalsäure  gefällt,  der  Nieder- 
schlag in  einem  offenen  Platintiegel  geglüht,  der  Rückstand  durch 
sorgfältiges  Auskochen  mit  Wasser  von  kohlensaurem  Kali  getrennt, 
in  Salpetersäure  gelöst  und  durch  Oxalsäure  aus  der  sauren  Lösung 
geftllt.  Giebt  eine  möglichst  concentrirte,  aus  der  durch  Glühen  die- 
ser Fällung  erhaltenen  Erden  bereitete  Lösung  bei  intensivem,  durch 
eine  möglichst  dicke  Flttssigkeitsschicht  strahlendem  Licht  im  Spec- 
tralapparat  noch  Spuren  der  Absorptionsbänder  des  Didymspectrums, 
so  musB  die  Behandlung  mit  schwefelsaurem  Kali  wiederholt  werden. 
Kalk  und  Magnesia  werden  dann  durch  Fällung  der  in  Salpetersäure 
gelösten  Erden  mit  Ammoniak  entfernt.  Aus  der  Lösung  des  Ammo- 
niakniederschlags in  überschüssiger  Salpetersäure  fällt  Oxalsäure  die 
reinen  Yttererden  als  oxalsaure  Salze. 

I.     Erbinerde, 

Beim  Verdunsten  eines  Gemenges  von  essigsaurer  Erbin-  und 
Yttererde  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  werden  die  ersten  Krystal- 
lisationen  viel  reicher  an  Erbinerdc  als  die  spätem,  allein  eine  voll- 
ständige Trennung  beider  Erden  scheint  auf  diesem  Wege  nicht  er- 
reicht zu  werden.  Besser  eignen  sich  dazu  die  salpetersauren  Salze. 
Man  dampft  die  Lösung  derselben  bis  zum  deutlichen  Erscheinen  der 
ersten  Gasblasen  von  salpetriger  Säure  ein,  löst  die  erstarrte  Masse 
in  genau  so  viel  Wasser  auf,  dass  die  kochende  Flüssigkeit  nicht 
mehr  getrübt  erscheint  und  trennt  die  beim  langsamen  Erkalten  in 
Nadeln  ausgeschiedene  zweifachbasisch  salpetersaure  Erbinerde  von  der 
Mutterlauge  durch  Decantation  und  rasches  Abspülen  der  kleinen  Kry- 
stalle  mit  Wasser,  das  ungefähr  3  Proc.  Salpetersäure  enthält.  Bei 
weiterm  Verdunsten  erhält  man  eine  zweite  Krystallisation,  die  ebenso 
behandelt  wird  und  so  fort  eine  dritte,  vierte  u.  s.  w.  Die  ersten  an 
Erbinsäure  reichen  Krystallisationen  werden  darauf  von  Neuem  auf 
dieselbe  Weise  behandelt  u.  s,  f.  Die  Verf.  haben  von  Zeit  zu  Zeit  Atom- 
gewichtsbestinmiungen  der  Erden  mit  den  einzelnen  Krystallisationen 
durch  Glühen,  Wägen  des  Rückstandes  und  Umwandlung  desselben 
in  schwefelsaures  Salz  gemacht.  Durch  eine  fünfmal  wiederholte  Rei- 
nigung war  das  Atomgewicht  der  Erden  von  40,  t  auf  64,3  gestiegen. 
Nimmt  man  an,  dass  die  Erbmerde,  wie  die  Yttererde  aus  gleichen 
Atomen  besteht,  so  ergiebt  sich  Er  =»  56,3. 

1 .  Erbinerde  ErO.  Durch  Glühen  des  salpetersauren  oder  Oxal- 
säuren Salzes  bei  Luftzutritt  erhalten,  bildet  sie  ein  rosenrothes  Pul- 
ver, welches  in  AVasserstoffgas  geglüht,  nicht  an  Gewicht  abnimmt. 
Sie  schmilzt  in  der  stärksten  Weissglühhitze  nicht  imd  glüht  mit  inten- 
sivem grünen  Licht,  wenn  sie  als  schwammige  Masse  heftig  erhitzt 
wird.  In  Salpeter-,  Salz-  und  Schwefelsäure  löst  sie  sich  schwierig, 
aber  beim  Erwärmen  vollständig.  Ihre  Verbindungen  sind  hell  rosen- 
rotb  gefärbt,  die  wasserhaltigen  mehr,  als  die  wasserfreien.  Ihre  Sake 
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reagiren   saaer  und   Bchmecken  sttss  adstringirend.    Mit  Wasser  ver- 
bindet  sie  sich  Dicht  direct. 

2.  Schwefelsaure  Efhinerde  3(ErOS03)  +  8H0  krystallisirt  b« 
100^  in  glasglänzenden,  harten,  durchsichtigen,  wohl  ausgebildeten, 
luftbeständigen,  hell  rosenrothen  Krystallen,  die  bei  höherer  Tempe- 
ratur ihr  Krystallwasser  vollständig  abgeben,  dasselbe  aber  beim  Ueber- 
giessen  mit  Wasser  unter  Erhitzung  wieder  aufnehmen.  Das  wasser- 
haltige Salz  ist  in  Wasser  sehr  schwierig  und  langsam,  das  wasserfreie 
sehr  leicht  und  schnell  löslich.   Beim  Glühen  wird  es  theilweise  zersetzt. 

3.  Basisch  salpetersaure  Erbinerde  2(ErO;N05  +  3H0  bildet 
kleine  undeutlich  ausgebildete,  hell  rosenrothe,  nadelförmige ,  luftbe- 
ständige Krystalle,  die  beim  Erwärmen  ihr  Krystallwasser  verlieren 
und  beim  Gltthen,  ohne  ihre  Form  zu  verändern,  in  Erbinerde  tiber- 
gehen. Es  ist  ziemlich  schwierig  löslich  in  Salpetersäure  und  wird  durch 
Wasser  in  Salpetersäure  und  ein  gelatinöses  überbasisches  Salz  zerlegt 

4.  Oxalsäure  Erbinerde  ErO,C203  +  HO  wird  aus  siedenden 
sauren  Lösungen  als  hellrosenrothes,  schweres,  sandiges  Pulver  gefällt. 
Es  verliert  sein  Krystallwasser  erst  in  der  Nähe  der  Temperatur,  bei 
welcher  Zersetzung  eintritt. 

Die  Erbinerdelösungen  zeigen  ein  bestimmtes  Absorptionsspectrum. 
Die  scharf  begrenzten  Linien  desselben  ändern  ihre  Begränzung  nicht 
bei  wechselnder  Intensität  der  Lichtquelle  und  ihre  Lage  lässt  sich 
daher  leicht  mit  ausserordentlicher  Schärfe  bestimmen.  Vergleicht 
man  dieses  Absorptionsspectrum  mit  demjenigen  der  Didymlösungen, 
so  ergiebt  sich,  dass  im  letzteren  keine  einzige  Linie  auftritt,  die  sich 
im  Spectrum  des  Erbiums  wiederfindet.  Die  von  Delafoutaine 
(s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  l,  269)  der  Terbinerde  zugeschriebenen  Ab- 
sorptionsbänder fallen  genau  mit  den  Streifen  des  Didym-  und  Erbin- 
spectrums zusammen  und  werden  schwächer  und  verschwinden  endlich 
ganz,  wenn  man  die  Didymverunreinigungen  wiederholt  durch  schwe- 
felsaures Kali  und  die  Erbinerde  auf  die  oben  angegebene  Weise  aus 
den  Lösungen  entfernt.  Daraus  folgt  mit  Sicherheit,  dass  keine  ein 
Spectrum  gebende  Terbinerde  existirt.  —  Die  Erbinerde  unterscheidet 
sich  dadurch  von  allen  bisher  bekannten  Stoffen,  dass  sie  als  feste 
Substanz  beim  Glühen  in  der  Flamme  der  nichtleuchtenden  Lampe 
ein  Spectrum  mit  hellen  Streifen  giebt.  Sie  leuchtet  in  glühendem 
Zustande  mit  grünem  Lichte  und  ist  bei  sehr  hoher  Temperatur  mit 
einem  grünen  Schein  in  der  Flamme  umgeben,  der  indess  nicht  durch 
eine  Verflüchtigung  der  Erde  sondern  durch  das  ungewöhnlich  grosse 
Emissionsvermögen  derselben  bedingt  wird,  um  das  Spectrum  mit 
grosser  Schärfe  und  Intensität  zu  erhalten,  muss  das  Emissions- 
vermögen der  Erbinerde  vergrössert  werden.  Dies  wird  dadurch 
erreicht,  dass  man  der  Substanz  eine  rauhe  Oberfläche  giebt.  Die 
schwammige  Masse,  welche  beim  raschen  Erhitzen  von  salpeter- 
saurer Erbinerde  zurückbleibt,  giebt  desshalb  ein  intensiveres  Spec- 
trum als  die  dichte  Erde.  Noch  mehr  wird  das  Absorptions-  und 
folglich  auch  das  Emissionsvermögen  einer  Substanz  aber  erhöht  durch 
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das  Benetzen  mit  einer  farblosen '  Flüssigkeit.  Durchtränkt  man  die 
am  Platiudraht  haftende  schwammige  Erbinerde  mit  nicht  zu  concentrir- 
ter  PhosphorsäurelöBung,  glüht  und  wiederholt  diese  Operation  so 
lange  als  die  Deutlichkeit  des  Spectrums  dadurch  noch  erhöht  wird, 
80  erhält  man  ein  Spectrum,  dessen  heile  Streifen  denen  des  Baryt- 
spectrums  an  Deutlichkeit  und  Intensität  nicht  nachstehen.  Vergleicht 
man  die  Lichtmaxima  der  hellen  Streifen  mit  den  Lichtminimis  der 
dunkeln,  welche  die  Absorpiionsspeciren  der  Erbinlösungen  zeigen, 
so  findet  man  zwischen  beiden  eine  vollständige  Coincidenz^},  In 
der  Erbinerde  besitzen  wir  demnach  eine  Substanz,  mit  welcher  die 
Umkehrung  der  hellen  Spectralstreifen  in  dunkle  auf  die  einfachste 
Weise  bewerkstelligt  werden  kann  und  die  eins  der  merkwürdigsten 
Beispiele  abgiebt  dafür,  dass  die  Lage  der  Spectralstreifen  eines  Körpers 
dieselbe  bleiben  kann,  mag  dessen  Temperatur  unter  0°  oder  über 
IOuO°  liegen.  Da  aber  alle  Erbinverbindungen  dieselben  Absorptions- 
streifen zeigen,  so  ergiebt  sich  femer,  dass  es  nicht  das  aus  seinen 
Verbindungen  abgetrennte  Metall  ist,  sondern  dass  es  dessen  Verbin- 
dungen selbst  sind,  an  die  sich,  unabhängig  von  der  Natur  und  An- 
zahl der  mit  dem  Metall  in  Verbindung  befindlichen  Stoffe  diese  gleich- 
bleibende optische  Erscheinung  knüpft. 

n.    Fttererde. 

Die  Mutterlaugen,  aus  denen  durch  die  fractionirte  Krystallisation 
die  salpetersaure  Erbinerde  möglichst  entfernt  ist,  lassen  sich  durch 
fortgesetztes  Krystallisirenlassen  nicht  völlig  von  Erbinerde  befreien 
und  in  ihnen  concentriren  sich  ausserdem  auch  noch  die  in  der  Ge- 
sammtmasse  enthaltenen  Spuren  der  Ceritoxyde.  Sie  müssen  von 
diesen  zunächst  durch  ein-  oder  mehrmalige  Behandlung  mit  schwefel- 
saurem Eali  befreit  werden.  Zur  Reindarstellung  der  Yttererde  wurde 
die  Lösung  der  salpetersauren  Salze  abgedampft  und  bis  nahe  zur 
Glühhitze  in  einem  Sandbade  allmählich  erhitzt,  bis  sie  in  abgeschie- 
dene Erden  und  überbasische  Salze  verwandelt  waren.  Die  erkaltete 
Masse  wurde  mit  Wasser  extrahirt,  der  Rückstand  von  neuem  auf 
dieselbe  Weise  behandelt,  dann  die  vereinigten  Lösungen  derselben 
Operation  unterworfen  u.  s.  f.  bis  sich  mit  den  Lösungen  keine  Spur 
eioes  Spectrums  mehr  hervorbringen  Hess.  Die  dann  vereinigten  Lö- 
Biingen  gaben  mit  Oxalsäure  gefällt  und  geglüht  reine  Yttererde.  Das 
Atomgewicht  wurde  durch  üeberführung  der  reinen  Erde  in  schwefel- 
saures Salz  bestimmt  und  Yt  ^»  30,85  gefunden. 

1:  Fttererde  YtO,  bildet,  durch  Glühen  des  Oxalsäuren  Salzes 
dai^estellt,  ein  zartes,  fast  weisses  Pulver,  das  mit  rein  weissem  Licht 
glftht  und  nicht  die  geringste  Spur  eines  leuchtenden  Spectrums  zeigt. 


1)  Das  Didymoxyd  giebt,  auf  gleiche  Weise  wie  die  Erbinerde  behan- 
delt» auch  ein  feuchtendes  Spectrun,  dessen  helle  Streifen  mit  den  dunkeln 
des  Absorptionaspectrams  der  Lösungen  ebenfalls  überemstimmen. 
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Auch  die  Lösungen  ihrer  Verbindungen  geben  kern  Absorptionsspec- 
trum.  Sie  ist  in  der  Flamme  weder  schmelzbar,  noch  flüchtig.  In 
Mineralsäuren  löst-  sie  sich  in  der  Kälte  schwierig,  beim  firwärmen 
langsam  aber  vollständig  zu  vollkommen  farblosen  Lösungen.  Mit 
Wasser  verbindet  sie  sich  nicht  direct.  Ihre  Salze  reagiren  sauer  und 
schmecken  süss  adstringirend. 

2.  Schwefelsaure  Vttererde  3(YtOS03)  +  8H0,  wird  durch 
Abdampfen  ihrer  Lösung  im  Wasserbade  in  wohl  ausgebildeten,  luft- 
beständigen, durchsichtigen  und  völlig  farblosen  Krystallen  erhalten, 
die  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  ihr  Krystallwasser  abgeben  und 
dasselbe  beim  Benetzen  mit  Wasser  unter  sehr  heftiger  Erhitzung 
wieder  aufnehmen.  Es  ist  in  wasserfreiem  Zustande  viel  mehr  und 
schneüer  löslich,  als  in  wasserhaltigem  und  giebt  bei  starkem  GlfLheo 
Schwefelsäure  ab. 

3.  Basisch  salpetersaure  Vttererde  2(YtO)N05  +  3 HO,  wird 
auf  dieselbe  Weise  wie  die  Erbmverbindung  erhalten  und  bildet  voll- 
kommen weisse,  an  feuchter  Luft  zerfliessliche  Nadeln,  die  ihr  Kry- 
stallwasser erst  in  sehr  hoher  Temperatur  abgeben  und  beim  Glühen 
ohne  zu  schmelzen  reine  Yttererde  hinterlassen.  Reines  Wasser  zer- 
setzt das  Salz,  es  löst  sich  aber  in  Wasser,  welches  neutrale  salpeter- 
saure Yttererde  oder  Erbinerde  enthält.  Durch  Kochen  mit  Wasser 
entsteht  eine  gelatinöse,  überbasische  Verbindung. 

4.  Oxalsäure  Vttererde  YtOC203  +  H0  bildet  nach  dem  Trock- 
nen bei  100°  ein  zartes,  völlig  weisses,  staubiges  Pulver. 

Versucht  man  es  nach  der  Methode  von  Mosander  oder  von 
D  e  1  a  f 0  n  t  a  i  n  e  die  von  Einigen  angenommene  Terbinerde  darzustellen, 
so  erhält  man  einen  Körper,  der  sich  in  allen  Stücken  wie  ein  Ge- 
menge von  Erbin-  und  Yttererde  verhält  und  aus  dem  sich  sehr  leicht 
beide  Erden  darstellen  lassen.  Die  gelbe  Färbung  der  Ytteriterden 
rührt  nicht  von  einer  dritten  Erde,  sondern  von  kleinen  Spuren  von 
Ceritoxyden  her  und  sie  wird  immer  schwächer,  je  vollständiger  man 
diese  aus  dem  Gemenge  entfernt.  Die  Existenz  der  Terbinerde  halten 
die  Verf.  desshalb  für^sehr  unwahrscheinlich. 

III.     Quantitative  Bestimmung  der  Erbin-  und  Vttererde. 

Die  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  als  reine  Oxalsäure  Salze 
abgeschiedenen  beiden  Erden  werden  in  starker  Weissgluth  bei  Luflr 
zutritt  geglüht  und  der  Rückstand  gewogen  (A).  Man  füllt  darauf 
den  geräumigen  Platintiegel  zu  2/3  mit  Wasser,  fügt  auf  jedes  Deci- 
gramm  der  Erden  ungefähr  ein  Decigramm  conc.  Schwefelsäure  hinzu 
und  erhitzt  im  Wasserbade  unter  Umrühren,  indem  man  das  verdam- 
pfende Wasser,  nöthigenfalls  unter  Zusatz  von  noch  etwas  mehr  Schwe- 
felsäure, so  lange  ersetzt,  bis  sich  Alles  klar  gelöst  hat,  was  gewöhn- 
lich erst  nach  längerer  Zeit  der  Fall  ist.  Man  verdampft  dann  so 
viel  als  möglich  im  Wasserbad,  stellt  den  Tiegel  auf  ein  Platindreieck, 
das  sich  in  einem  grossem  als  Luftbad  dienenden  Platintiegd  befindet 
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und  steigert  die  Temperatur  allmählig,  bis  die  Schwefelsäure,  ohne 
ins  Kochen  zu  kommen ,  abgedampft  ist  und  der  innere  Tiegel  bei 
saccesslv  wenig  gesteigerter  Temperatur  nicht  mehr  an  Gewicht  ab- 
nimmt. Das  Gewicht  der  reinen  schwefelsauren  Salze  sei  B,  so  ist, 
wenn  x  das  Gewicht  der  Erbinerde  in  A  ist,  nach  einer  bekannten 
Gleichung: 

a 

X  = 


l      _        .    Yt  +  S-j-40  Er4-S+40      , 

^^"^""       Yt  +  0       °""      Er  +  0     -^ 


gesetzt  ist. 

Bei  der  Analyse  des  Gadolinits  erhielt  A.  König: 

Kieselerde      22,61 
Beryllerde        6,96 
Eisenoxyd        4,73 
Eisenoxydul     9,76 
Yttererde        34,64    • 
Erbinerde         2,93 
Cefoxydul         2,86 
Didymoxyd       8,381 
Lanthanoxyd    3,21/ 
0,15 


Kalk  0,83 

Natron  0,38 

Wasser  1,93 


99,37 


Sine  neue  Methode,  Stickstoff  zugleich  mit  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  zu  bestimmen. 

Von  Gilbert  Wheeler. 
(Joum.  f.  pr.  Ch.  96,  239.) 

Die  vom  Verf.  vorgeschlagene  Methode  ist  im  Wesentlichen  eine 
Vereinigung  der  gewöhnlichen  «Elementaranalye  mit  der  Stickstoflfbe- 
Btimmang  nach  Dumas.  In  eine  2 — 2^/2  Fuss  lange,  hinten  rund 
zngeschmolzene  Verbrennungsröhre  wird  zuerst  eine  Mischung  von 
3 — 5  Grm.  reinem,  trocknem,  chlorsaurem  Kali  mit  etwa  ebenso  viel 
frisch  geglühtem  Kupferoxyd  gebracht,  auf  diese  folgt  eine  circa  2  Zoll 
lange  Schicht  reines  Kupferoxyd,  dann  eine  abgewogene  Menge  (etwa 
0,5  Grm.)  chemisch  reines,  bei  lOO""  getrocknetes  oxalsaures  Blei  (dar- 
gestellt» durch  Fällen  von  essigsaurem  Blei  mit  kryst.  Oxalsäure ;  nach 
dem  Trocknen  bei  100°  ist  es  Pb6204  und  liefert  29,8365  Proc. 
Kohlensäure),    welches  mittelst  des  Mischdrahtes  so  mit  dem  Kupfer- 
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oxyd  gemischt  wird,  dass  man  die  Stelle,  wo  es  Hegt,  gerade  noch 
durch  die  etwas  hellere  Färbung  erkennen  kann  und  zwischen  der 
Mischung  und  dem  chlorsaurem  Kali  noch  ein  Zoll  reines  Kupferoxyd 
bleibt.  Auf  das  Bleisalz  folgt  wieder  eine  Schicht  reines  Kupferoxyd, 
dann  die  Substanz,  welche  gut  mit  dem  Kupferoxyd  gemischt  wird, 
dann  wieder  reipes  Oxyd  und  endlich  3 — 6  Zoll  metallisches  Kupfer, 
am  besten  in  der  Form  von  Bündeln  von  dünnem  Draht  oder  aufge- 
rolltem Kupferdrahtnetz.  Mit  dem  so  vorbereiteten  Röhre  werden  zu- 
nächst die  Apparate  der  gewöhnUchen  Elementaranalyse  verbunden 
und  an  das  Kalihydratröhrchen  ein  Gasleitungsrohr  befestigt,  welches 
bequem  in  den  unter  Quecksilber  befindlichen  Tubulus  eines  Bunsen'- 
schen  Quecksilbergasometers  eingeführt  werden  kann.  Nachdem  man 
sich  wie  gewöhnlich  von  dem  Schluss  des  Apparates  überzeugt  hat, 
wird  durch  Erhitzung  des  hinteren  ßöhrentheiles  die  Luft  in  dem 
Apparate  durch  Sauerstoff  verdrängt.  Sobald  ein  an  die  Mündung 
der  Gasleitungsröhre  gehaltener  Span  sich  entflammt,  was  schon  nach 
6 — 8  Minuten  der  Fall  ist'),  entfernt  man  das  Feuer  von  dem  chlor- 
sauren Kali  und  verdrängt  den  Sauerstoff  in  der  Röhre  (der  sonst 
das  vorgelegte  metallische  Kupfer  oxydiren  würde)  durch  Kohlensäure, 
welche  man  durch  Erhitzen  des  Oxalsäuren  Bleis  entwickelt.  Sobald 
man  im  Kaliapparat  Absorption  bemerkt,  wird  das  metallische  Kupfer 
erhitzt  und  das  Gasleitungsrohr  in  das  Quecksilbergasometer  einge- 
führt. Man  »leitet  nun  die  Verbrennung  wie  gewöhnlich  und  treibt 
schliesslich  durch  abermaliges  Erhitzen  des  chlorsauren  Kalis  die  noch 
in  der  Röhre  befindlichen  Verbrennungsproducte  in  die  zu  ihrer  Auf- 
nahme bestimmten  Apparate.  Hierauf  wird  der  Apparat  aus  einander  ^ 
genommen,  der  Sauerstoff  im  Chlorcalciumrohr  und  Kaliapparat  auf 
die  übliche  Weise  durch  Luft  ersetzt  und  von  der  Gewichtszunahme 
des  Kaliapparates  die  aus  dem  Oxalsäuren  Blei  stammende,  berechnete 
Menge  Kohlensäure  in  Abzug  gebracht.  Zum  Zweck  der  Stickatoff- 
bestimmung  wird  zuerst  das  Gesammtvolumen  des  Gasgemisches  abge- 
lesen. Das  Gasometer  muss  zu  dem  Ende  mit  einer  Millimeterscala  ver- 
sehen, vor  dem  Gebrauche  calibrirt  und  der  einem  Millimeter  entspre- 

V     j     T>  ^       v   ;i-    T^  1  ri        g(l  4-0,0001815  t)        ^     ,      , 

chende  Raum  durch  die  Formel  C  ==  ° ■ auf  absolu- 

I3,596v 

tes  Mass,  Cubiscentimeter,  berechnet  werden.  Dasselbe  geschieht  mit 
dem  Eudiometer,  in  welches  darauf  ein  Theil  des  Gasgemisches  über- 
geführt wird.  Die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  geschieht  dann  wie 
bei  Analysen  von  atmosphärischer  Luft  durch  Verbrennung  mit  Was- 


li  Dieses  Mittel,  um  zu  erkennen,  ob  alle  Luft  aus  dem  Apparate  ent- 
fernt ist,  ist  jedenfalls  in  hohem  Grade  ungenau  und  da  man  bei  der  Stick- 
stofibestimmung  nach  Dumas  oft  eine  halbe  Stunde  und  länger  lebhaft 
Kohlensäure  entwickeln  muss,  bevor  alle  Luft  verdrängt  ist,  so  erscheint 
es  sehr  unwahrscheinlich,  dass  dieses  durch  Sauerstoff  schon  naeh  6—8 
Minuten  erreicht  werden  und  die  kleine  Menge  von  l\'a-2\»  Grm.  KClOi 
dazu  ausreichen  soll.  F. 
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serstoff,  wobei  sich  der  Stickstoff  als  Rest  ergebt.  Diesen  berechnet 
man  auf  die  ganze  erhaltene  Gasmenge  and  dann  auf  Gewicht.  Die 
vom  Verf.  zur  Prüfung  der  Methode  ausgeführten  Analysen  ergaben 
sehr  genaue  Resultate. 


üeber  einen  neuen  viersäurigen  Alkohol,  Naphten- 

.    alkohoL 

Von  Dr.  Robert  Neuhoff. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  136,  342.) 

IV 

Das  Dicblorhydrin  dieses  Alkohols   qj!^!^^^^"^    entsteht  durch  di- 

recte  Verbindung  von  ünterchlorigsäurehydrat  n)it  Naphtalin.  Man 
bringt  in  die  überschüssige,  ziemlich  conc.  Lösung  der  Säure  das  sorg- 
ftltig  gereinigte  Naphtalin  als  feines  Pulver,  schüttelt  oft,  filtrirt  nach 
24  Stunden,  sättigt  das  Filtrat  nach  Entfernung  des  gelösten  Queck- 
silbers durch  Schwefelwasserstoff,  mit  Kochsalz  und  zieht  das  Dicblor- 
hydrin durch  Schütteln  mit  Aether  aus.  Durch  Abdestilliren  des  Aethers 
und  Trocknen  im  luftverdünnten  Raum  über  Schwefelsäure  erhält  man 
es  rein.  Es  krystallisirt  in  hellgelb  gefärbten  Prismen,  schmilzt  in 
gelinder  Wärme,  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  und  bräunt  sich 
rasch  an  der  Luft.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.     Alkalien  zersetzen  es  leicht  nach  der  Gleichung: 

«;{«;•«>+ 2  (0J«)-e.{«;*  +  .Kc> 

Zur  Darstellung  des  Alkohols  wird  1  Mol.  des  Dichlorhydrins  in 
alkoholisch-wässriger  Lösung  einige  Stunden  lang  in  gelinder  Wärme 
mit  3 — 4  Mol.  Kalihydrat  behandelt,  darauf  die  Flüssigkeit,  in  der 
der  Alkohol  als  Kaliumverbindung  enthalten  i^t,  mit  dem  mehrfachen 
Volum  Wasser  verdünnt,  mit  Salzsäure  angesäuert,  mit  Kochsalz 
gesättigt,  der  Alkohol  durch  Schütteln  mit  Aether  ausgezogen  und* 
der  Aether  abdeatlllirt.  Der  Naphtenalkohol  krystallisirt  in  Pris- 
men, die  vielleicht  farblos  sind,  schmilzt  in  gelinder  Wärme  und  ist 
nicht  unzersetzt  destillirbar.  In  Wasser  ist  er  fast  unlösli'ch,  in  Al- 
kohol und  Aether  leicht  löslich.  Die  Metallverbindungen  desselben 
sind  schwer  rein  zu  erhalten.  Er  löst  sich  in  Kali  mit  bräunlicher 
Farbe,  die  an  der  Luft  rasch  dimkelbraun  wird.  Aus  der  alkoholi- 
schen, mit  etwas  Ammoniak  versetzten  Lösung  fällen  Metallsalze  Nie- 
derschläge, die  anfangs  wenig  gefärbt  sind,  sich  an  der  Luft  aber 
stärker  färben.  Der  Bleiniederschlag  ist  -©loHsPbaOi,  er  zieht  aus 
der  Ltft  Kohlensäure  an  und  Salzsäure  scheidet  daraus  den  Alkohol 
unverändert  wieder  ab.  —  In  Schwefelsäurehydrat  löst  sich  der  AI- 
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kohol  mit  braaner  Farbe  und  bei  Anwendung  des  Vierfachen  der  berechne- 
ten Säurenmenge  scheidet  sich  auf  nachherigen  Zusatz  von  Wasser  nichts 
wieder  ab.  Durch  Neutralisiren  mit  kohlensauren  Baryum,  Calcium 
oder  Blei  erhält  man  sehr  leicht  zersetzbare  Salze.  Nur  das  Calcium- 
salz  hat  der  Verf.  in  annähernd  reinem  Zustande  erhalten  können. 
Es  krystallisirt  in  schwach  gefärbten,  büschelförmig  vereinigten  Prismeo. 
Eine  Kalkbestimmung   veranlasst   den  Verf.,    dem  Salze  die  Formel 

ri    II   XI  P      z^  geben,  mit  welcher  jedoch  die  KohlenstoflPbestim- 

mung  nicht  stimmte.  Elligsäurehydrat  liefert  beim  Erwärmen  mit  dem 
Alkohol  keinen  Aether,  sondern  eine  kohlige  Harzmasse  und  ein  schön 
roth  gefärbtes,  lösliches  Product. 

In  sehr  verdünnter  Salpetersäure  löst  sich  der  Alkohol  beim  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  allmählig  auf  und  beim  Verdunsten  bleibt 
eine  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliche,  in  Prismen  kry- 
stallisirende  Säure,  Naphtoxulsäure  -©loHgOe*),  die  sehr  beständig 
ist  und  über  100""  in  monoklinoädrischen  Säulen  mit  basischem  Pina- 
koYde  subliroirt.  Sie  bildet  mit  Baryum  und  Ammonium  leicht  lös- 
liche krystallisirende  Salze,  die  indess  nicht  weiter  untersucht  wurden. 
Aus  der  mit  Ammoniak  genau  neutralisirten  Lösung  fällt  salpeter- 
saures Silber  das  Silbersalz   04<tt*\  *    ^  als  einen  amorphen,  gelben, 

in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Salpetersäure  und  Ammoniak  leicht  lös- 
lichen Niederschlag,  Das  Bleisalz  ist  ein  amorpher,  gelblich  weisser, 
in  viel  warmem  Wasser  löslicher  Niederschlag. 

Wird  der  Naphtenalkohol  oder  das  Dichlorhydrin  längere  Zeit 
im  zugeschmolzenen  Rohre  mit  sehr  conc.  Jodwasserstoffsäure  erhitzt, 
so  bildet  sich  eine  dünnflüssige  Substanz,  welche  mit  den  W^asser- 
dämpfen  abdestillirt  und  durch  Waschen  mit  kohlensaurem  Natron  frei 
von  Chlor  und  Jod  erhalten  wird.  Sie  ist  eine  Lösung  von  Naphtalin 
in  einem  andern  Körper,  der  wahrscheinlich  ein  Kohlenwasserstoff, 
vielleicht  Cymol  ist.' 


Ueber  das  Verhalten  des  dreifach-gechlorten  Ben- 
zols und  das  Trichloranilin. 

Von  C.  Lesimple. 
(Ann.  gh.  Pharm.  137,  122  u.  125.) 

Dif  von  Mitscherlich  entdeckte .  Verbindung  -GellöCle  lässt 
sich  leicht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  dampfförmiges  Benzol 
erhalten.     Man   erhitzt  das  Benzol  am  umgekehrten  Kühler  und  leitet 


1)  Bei  der  Analyse  dieser  Saure  mit  chromsaurem  Blei  oder  Kupferoxyd 
und  Sauerstoff  erhielt  der  Verf.  keine  für  diese  Formel  passende  Zahlen. 
Nur  nach  Ladenburg *s  Methode  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,497)  gelang  dies. 
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einen  starken  Strom  trocknen  Chlorgases  hindurch.  Nach  einigen 
Stunden  erhält  man  eine  reichliche  Krystallisation  dieser  Verbindung. 
Dieselbe  zersetzt  sich  mit  alkoholischem  Kali  unter  starker  Wärme- 
entwicklung in  Chlorkalium  und  flüssiges,  bei  2 1 0 '  siedendes  Trichlor- 
benzol.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure,  bis 
Alles  gelöst  ist,  verwandelt  sich  das  Trichlorbenzol  in  TricJilornitro- 
henzol  ■66H2(N02)Cl3  0,  welches  sich  beim  Erkalten  oder  auf  Was- 
serznsatz  als  dickes,  bei  längerem  Stehen  allmählich,  beim  Schtlttehi 
mit  Wasser  rasch  erstarrendes  Oel  abscheidet.  Aus  heissem  Alkohol 
krystallisirt  es  in  farblosen  Nadeln,  es  schmilzt  schon  unter  100'  und 
siedet  fast  unzersetzt  bei  273,"5.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  kal- 
tem Alkoliol  wenig,  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  lös- 
lich. Wässriges  Kali  greift  dasselbe  nicht  an,  alkoholisches  Kali  und 
Schwefelammonium  lösen  es  unter  Zersetzung.  Alkoholisches  Ammo- 
niak wirkt  bei  120^  nicht  ein. 

Ein  Versuch,  diese  Verbindung  durch  Behandlung  von  Nitroben- 
zol  mit  Chlor  darzustellen,  misslang,  da  Chlor  weder  auf  kaltes  noch 
dampfförmiges  Nitrobenzol  einwirkt. 

Durch  Kochen  mit  Salzsäure,  Zinn  und  Alkohol  wird  das  Tri- 
chlomitrobenzol  reducirt.  Kocht  man,  bis  Alles  aufgelöst  ist,  so  schei- 
den sich  beim  Erkalten  nadeiförmige  Krystalle  ab  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  zu  der  von  diesen  getrennten  Lösung  entstellt  ein  krystalli- 
nischer  Niederschlag.  Wird  diesv,  mit  den  zuerst  abgeschiedenen 
Krystallen  vereinigt,  in  Alkohol  gelöst  und  das  anhängende  Zinnsalz 
durch  Schwefelwasserstoff  entfernt,  so  krystallisirt  nach  dem  Verdun- 
'sten  und  Erkalten  Trichloranilin  ■G«H4Cl3N  in  farblosen,  langen  glän- 
zenden Nadeln.  Dieser  Körper  besitzt  alle  Eigenschaften  der  von 
Hof  mann  aus  dem  Anilin  mit  Chlor  erhaltenen  Verbindung,  er  ist 
in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  mehr  in  warmem,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  löslich.  Nicht  zu  stark  verdünnte  Mineralsäuren 
lösen  ihn  in  der  Wärme,  ebenso  Kali-  und  Natronlauge,  conc.  Schwe- 
felsäure löst  ihn  in  der  Kälte  mit  schwach  rosenrother  Farbe  und 
wirkt  selbst  bei  der  Siedhitze  nicht  darauf  ein.  Das  Trichloranilin 
schmilzt  bei  96,5°,  erstarrt  wieder  bei  86,5°,  destilürt  unter  geringer 
Zersetzung  bei  ungefähr  270"  und  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasser- 
dämpfen. Chlorkalk  in  wässriger  Lösung  erzeugt  damit  einen  zinno- 
berrothen  Farbstoff,  desgleichen  Chromsäure.  Mit  Schwefelsäure  Über- 
gossen und  darauf  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  versetzt,  liefert 
es  eine  tiefblaue  violette  Flüssigkeit,  welche  beim  Erwärmen  und  auf 
Wasserzusatz   sofort  rothgelb  wird.     Anilin  zeigt  unter  gleichen  Um- 


l)  Die  Beobachtung  von  Juugfleisch  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  673), 
dass  das  Trichlorbenzol  sich  nicht  nitriren  lasse,  ist  demnach  entweder 
unrichtig ,  oder  das  durch  du-ecte  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Benzol 
entstehende  Trichlorbenzol  ist  verschieden  von  der  aus  CcHoCle  entstehen- 
den Verbindung.  Die  genaue  Uebereinstunmung  der  physikalischen  Eigen- 
schaften beider  Verbindungen  macht  Letzteres  indess  sehr  unwahrscheinlich. 

F. 
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ständen  eine  rothe  Färbung.  Ohlorsaares  Kali  und  Saksäure  fuhren 
es  in  Chioranil  üben  Wird  es  dampfförmig  über  «Ruhenden  Aetzkalk 
geleitet,  so  entstehen  ausser  Ammoniak  Oeltropfen,  welche  die  Reiic- 
tiooen  des  AniUns  geben. 


Vorläufige  Mittheilung  über  die  Bildung  der  Nitro- 
soverbindungen mittelst  Untersalpetersäure. 

Von  N.  Bunge. 

Es  ist  bekannt,  dass  schon  Berzelius  und  nach  ihm  Mit  scher- 
lich, Fritzsche  und  andere  Chemiker  die  Untersalpetersäure  nicht 
als  eine  besondere  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs,  sondeni  als  eine 
Verbindung  von  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  (NO.'ijNOs)  an- 
sahen, weil  die  Untersalpetersäure  mit  Basen  Salze  dieser  beiden  Säu- 
ren giebt.  Neuerdings  hat  Müller  (Ann.  Ch*  Pharm.  122,  l)  diese 
Ansicht  durch  viele  Thatsachen  gestützt  und  das  chemische  Verhalten 

der*  Untersalpetersäure  durch  die  Formel    t^/?>0  versiimlicht. 

Als  wichtige  Bestätigung  der  oben  angegebenen  Formel  kann 
man  noch  die  Bildung  einiger  Nitrokörper  mittelst  Untersalpetersänre 
angeben.  So  hat  Laurent  bei  der  Einwirkung  der  Untersalpeter- 
sänre auf  Naphtalin  Nitronaphtalin  erhalten,  und  diese  Reaction  ^nirde 
von  Guthrie  (Ann.  Ch.  Pharm.  119,  83)  1860  wiederholt,  wobei 
er,  wie  es  scheint,  das  Auftreten  von  salpetriger  Säure  beobachtete'). 

Um  aber  die  Constitution  der  Untersalpetersäure  ^anz  fest  zu 
steUen,  war  es,  wie  es  mir  schien,  nöthig  mittelst  derselben  Nitroso- 
verbindungen zu  erhalten.  Da  ich  mich  jetzt  mit  den  letzteren  be- 
schäftige, habe  ich  die  Darstellnng  der  Nitrosoverbindungen  mittelst 
Untersalpetersäure  versucht  und  habe  einige  positive  Resultate  erhal- 
ten, die  ich  jetzt  in  der  Kürze  mittheüen  will. 

l .     Wirkung  der  Untersalpetersäure  auf  Ferridcyankalium. 

Leitet  man  üntersalpetersäure  in  eine  wässrige  Lösung  von  Fer- 
ridcyankalium, so  bildet  sich  ziemlich  rasch,  unter  Kohlensäure-Ent- 
wicklung, die  Nitro-  oder  richtiger  Nitrosoferridcyan Verbindung.  Der 
Versuch  wurde  folgenderweise  bewerkstelligt.  Salpetersaures  Bleioxyd 
erhitzte  man  in  einem  Kolben,  und  die  sich  bildende  Untersalpeter- 
säure wurde  zuerst  in  eine  leere  Wulfsche  Flasche,   von  da  in  die 


h  Wenigstens    drückt  er  die  £in\^irkung  der  Untersalpetersänre  auf 
Naphtalin  durch  folgende  Gloichung  aus: 

C*oH«  -h  2  50».-^  C-2oH7N04  -f-  HNO*.  —  ta.  a.  0.,  90.) 


der  Nitrosoverbindungen  mittelst  Untersalpetersäure.  g3 

Ferridcyankaliumlösung  (die  10<^/o  Salz  enthielt),  dann  in  eine  mit 
Wasser  gefüllte  Wulf'sche  Flasche,  um  die  noch  nicht  zersetzte 
üntersalpetersäure  völlig  zu  zersetzen,  und  endlich  in  ein  mit  Baryt- 
wasser gefügtes  Gef^ss,  welches  von  der  Luft  mittelst  Wasser  abge- 
sperrt war,  geleitet.  Dabei  wurde  die  Ferridcyankaliumlösung  zuerst 
tief  roth,  dann  grün,  und  es  entwickelte  sich  Kohlensäure,  die  von 
Barytwasser  absorbirt  wurde.  Man  leitet«  so  lange  Untersalpetersänre 
in  die  Lösung,  bis  eine  Probe  derselben  keinen  blauen  Niederschlag 
mit  Eisenoxydulsalzen  mehr  gab,  d.  h.  bis  alles  Ferridcyaukalium 
zersetzt  war.  Neutralisirte  man  nun  die  stark  saure  Flüssigkeit  mit 
kohlensaurem  Baryt  (wobei  ein  blauer  Niederschlag  sich  bildete)  und 
filtrirte  sie,  so  erhielt  man  ein  dunkelrothes  Filtrat,  das  mit  Schwe- 
felammonium die  characteris tische  Reaction  der  Nitrosoferridcyanver- 
bindung,  und  mit  salpetersaurem  Kupferoxyd  einen  hellgrünen  Nieder- 
schlag gab. 

Nähere  Untersuchungen  über  die  oben  beschriebene  Reaction, 
welche  uns  vielleicht  einiges  Licht  auf  die  richtige  Constitution  der 
Nitrosoferridcyanwasserstotfsäure  werfen  wird,  behalte  ich  mir  vor. 
Hier  aber  will  ich  noch  eine  Beobachtung  über  die  Reduction  des 
Nitrosoferridcyankalinms  mittheilen,  die  ich  schon  im  October  des 
vorigen  Jahres  machte  und  deren  weitere  Untersuchung  ich  bis  zu  €er 
Zeit  verlegen  wollte,  wenn  ich  mir  eine  Vorstellung  über  die  Bildung 
der  Nitrosoverbindungen  verschafft  haben  werde.  Da  aber  Herr  W. 
Weith  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  625)  die  Reduction  des  Nitroso- 
ferridcyankalium ,  als  Gegenstand  seiner  speciollen  Untersuchungen 
gewählt  hat,  wie  ich  vor  einigen  Tagen  erfahren  habe,  so  will  ich 
meine  Beobachtung  einfach  mittheilen,  —  vielleicht  wird  sie  für  Herrn 
W.  Weith  interessant  sein.  —  Wirft  man  nämlich  eui  Stück  Na- 
triumamalgam in  eine  concentrirte  Lösung  von  Nitrosoferridcyankalium, 
BD  tritt  eine  sehr  heftige  Reaction  ein,  die  Flüssigkeit  erwärmt  sieh 
stark,  wird  trübe  (Ausscheidung  des  Eisedoxyds?)  und  es  entbindet 
sich  Ammoniak,  Nach  Verlauf  einiger  Zeit  wird  die  Flüssigkeit  gelb 
ond  ^ebt  mit  Eisenoxydsalzon  einen  blauen  Niederschlag.  Behandelt 
man  nicht  zu  concentrirte  Lösungen  mit  Natriumamalgam,  so  kommt 
Ammoniak  nur  beim  Erwärmen  zum  Vorschein.  —  Woher  rührt  das 
Ammoniak  bei  dieser  Reaction?  Ist  es  ein  unmittelbares  Product 
der  Redaction  des  Nitrosoferridcyankaliums ,  wobei  die  Gruppe  NO 
als  Ammoniak  frei  wird,  oder  rührt  es  von  einet  secundären  Reaction 
her?  Nitrosoferridcyankalium  giobt  bei  Erwärmen  mit  Aetzkali,  wie 
bekannt,  Stickstoff,  —  vereinigt  sich  vielleicht  dieser  mit  dem  sich 
ausscheidenden  Wasserstoff  zu  Ammoniak?  —  Oder  ist  das  Ammo- 
niak das  Product  der  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  das  salpetrig- 
saure Salz,  dessen  Bildung  man  bei  der  Einwirkung  des  Kalihydrats 
auf  Nitrosoferridcyankalium  vermuthet?  Oder  endlich,  ist  das  in  Rede 
stehende  Ammoniak  ein  weiteres  Zersetzungsproduct  der  von  W.  W  eith 
erhaltenen  Verbindung?  —  Alle  diese  Fragen  werden  wahrscheinlich 
die  weiteren  Untersuchungen  des  Herrn  Weith  lösen.  — 
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2.     Einwirktmy  der  Unfersa/peter säure  auf  Amyfalkohoh 

In  ganz  reinen,,  bei  132^  C.  rectificirten  Amylalkohol  (164  Grm.) 
leitete  man  einen  Strom  Untersalpetersäure,  die  aus  getrocknetem  sal- 
patersauren  Bleioxyd   erhalten  wurde.     Der  Amylalkohol  befand  sich 
in  einem  Kolben,    der  mit  einem  Liebig'schen  Kühlapparate   verban- 
den  und  in  einem  Wasserbade  bei   90 — 100®  C.  erwärmt  war.     Die 
üntersalpetersäure  wurde  begierig  absorbirt  und  nach  einiger  Zelt  fing 
die  Flüssigkeit  im  Kolben  zu   sixjden   an,   wobei  sich  im  llecipienten 
etwas  Wasser  und  eine  gelbliche,  nicht  unangenehm  riechende,  an  sal- 
petrigsaures  Amyloxyd  erinnemde  Flüssigkeit  sammelte.  Nachdem  man 
8  oder  9  Stunden  einen  ziemlich  starken  Strom  Untersalpetersäure  in 
den  Amylalkohol  geleitet  hatte,  bemerkte  man  im  Kolben  das  Auftre- 
ten  rother  Dämpfe,  die  sogar  bei  gehöriger  Mässigung  des  Untersal- 
petersäure-Stroms nicht  verschwanden.     Da  diese  Erscheinung  darauf 
hinwies,    dass    die  Untersalpetersäure   nicht   mehr  vom  Amylalkohol 
absorbirt  wurde,  unterbrach  man  nach  einiger  Zeit  das  Einleiten  der 
ersteren  ganz  und  führte  die  im  Kolben  noch  befindliche  Flüssigkeit 
(welche  ungefähr  Vs  Vol.  des  angewandten  Amylalkohols  ausmachte), 
in  eine  möglichst  kleine  Retorte  über,  welche  mit  einem  Kühlapparate 
verbunden   und    in   einem  Wasserbade  so  lange  erwärmt  wurde,    als 
noch  Flüssigkeit  überdestillirte.     Sobald  aber  die  Destillation  aufhörte, 
wurde  die  Vorlage  gewechselt,    die  Retorte  in  ein  Sandbad   gestellt 
und  behutsam  erwärmt.     Die  Flüssigkeit  fing  unter  lOO"*  C.  zu  sieden 
an  und,  als  man  die  Temperatur  auf  95 — 105'  einige  Zeit  unterhielt, 
sammelte  sich  in   der  Vorlage  eine  gelblich -grüne   wässrige  Flüssig- 
keit,   die  nach  einiger  Zeit  ihre  grüne  Farbe  verlor  und  gelb  wurde. 
Als  die  Flüssigkeit  bei  105*"  C.  nicht  mehr  siedete,  wurde  sie  stärker 
erwärmt,  wobei  die  Temperatur  schnell  auf  132''  C.  stieg  und  in  die 
Vorlage    ölige    Tropfen    übergmgen.     Kurz    darauf   erhob    sich    all- 
mählich das  Quecksilber  im  Thermometer  bis  auf  ISb*^  C.     Bei  dieser 
Temperatur  wurde  die  Destillation  beendigt,   da  m   der  Retorte  nur 
sehr   wenig  Flüssigkeit   zurückblieb,    die  eine  dicke  Consistenz,    fast 
schwarze  Farbe  und  einen  widrigen,  brenzlichen  Geruch  hatte. 

Auf  die  beschriebene  Weise  wurde  also  das  Product  der  Einwir- 
kung der  Untersalpetersäure  auf  Amylalkohol  in  drei  Theile  geschie- 
den: 1.  in  einen  Theil,  der  aus  dem  Wasserbade  abdestillirte ,  2.  in 
einen  Theil,  der  aus'  dem  Sandbade  abdestillirte  und  3.  in  einen 
Theil,  der  in  der  Retorte  zurückblieb. 

l.  Der  erste  Theil  des  Destillats  bestand  hauptsächlich  (140 
Grm.)  aus  einer  klaren,  beweglichen,  gelbhchen  Flüssigkeit,  die  einen 
ätherischen,  Kopfweh  erregenden  Geruch  hatte,  und  aus  einer  nicht 
bedeutenden  (20  Grm.)  Menge  Wasser,  die  eine  saure  Reaction  besass. 
Die  gelbe  Flüssigkeit  wurde  vom  Wasser  abgeschieden,  mit  einer 
schwachen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  dann  mit  Wasser  ge- 
waschen und  endlich  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Als  man  die 
getrocknete  Flüssigkeit  in  einer  Retorte  erwärmte,  fing  sie  bei  93°  C. 
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zu  sieden  an  und  zwischen  93—96®  C.  ging  fast  die  ganze  Fll 
keit  über;  nur  am  Ende  der  Operation  zeigte  das  Thermometer  100"  C. 
an.  Das  spec.  Gewicht  des  Destillats  war  0,905  bei  14,5**  C.  — 
Da  nach  der  Bildungsweise  ^  nach  den  äusseren  Eigenschaften  und 
nach  dem  Siedepuncte  die  in  Rede  stehende  Flüssigkeit  für  sal- 
petrigsaures Amyloxyd  anzusehen  war,  so  war  das  erhaltene  spec. 
Gewicht  ganz  unerwartet,  da  das  angenommene  spec.  Gewicht  dieser 
Verbindung  0,877  (die  Temperatur  ist  unglücklichei*weise  nicht  ange- 
geben) ist.  Desshalb  wurde  das  spec.  Gewicht  der  erhaltenen  Flüs- 
sigkeit näher  geprüft.  Das  Product  wurde  noch  einmal  aus  einem 
Wasserbade  abdestillirt  und  das  zwischen  93 — 96°  C.  übergehende 
Destillat  besonders  gesammelt.  Das  spec:  Gewicht  dieses  Destillats 
war  0,904S  bei    15°  C. 

Der  Unterschied  zwischen  den  spec.  Gewichten  des  salpetrigsauren 
Amyloxyd»  und  der  von  mir  erhaltenen  Flüssigkeit  rührt  demnach 
vielleicht  von  einer  Verunreinigung  der  letzteren  durch  andere  Amyl- 
ox3^d  verbin  düngen  (salpetersaures  Amyloxyd?)  her,  die  mittelst  Destil- 
lation nicht  getrennt  werden  können;  vielleicht  rührt  dieser  Unterschied 
auch  davon  her,  dass  man  das  spec.  Gewicht  der  beiden  Flüssig- 
keiten bei  verschiedenen  Temperaturen  bestimmt  hat.  Jedenfalls  aber 
kann  man  ohne  Zweifel  behaupten,  dass  die  erhaltene  gelbe  Flüssigkeit 
fast  ausschliesslich  aus  salpetrigsaurem  Amyloxyd  bestand. 

2.  Der  zweite  Theil  des  Destillats  bildete  eine  gelbliche  Flüs- 
sigkeit, deren  Geruch  an  Valeriansäure  erinnerte.  Nachdem  die  Flüs- 
sigkeit mit  kohlensaurem  Natron  und  Wasser  gewaschen  war,  wurde 
sie  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Das  so  gereinigte  Product  hatte 
eine  gelbliche  Farbe  und  einen  nicht  unangenehmen  Geruch ;  ihr  spec. 
Gewicht  betrug  i),937  bei  13,5^  C.  Ihr  Siedepunct  war  nicht  con- 
stant:  die  Flüssigkeit  fing  unter  100^  C.  zu  sieden  an,  und  dann 
erhob  sich  das  Quecksilber  im  Thermometer  allmählich  auf  187 — 188°C. 
(Siedepunct  des  valeriansauren  Amyloxyds).  Die  Flüssigkeit  bestand 
demnach  aus  salpetrigsaurem  (93 — 96°  C),  salpetersaurem  (148°  C.) 
und  valeriansaurem  Amyloxyd ;  vielleicht  aber  enthielt  sie  noch  unver- 
änderten Amylalkohol. 

3.  Der  dritte,  in  der  Retorte  zurückgebliebene  Theil,  nachdem 
er  mit  kohlensaurem  Natron  und  Wasser  gewaschen  war,  stellte  eine 
schwarzbraune,  zähe,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  dar,  die 
schwerer  als  Wasser  war  und  sich  in  Alkohol  mit  kaffeebrauner  Farbe 
löste.  Wegen  ihrer  geringen  Menge  (4 — 5  Grm.)  konnte  sie  nicht 
näher  untersucl.t  werden. 

Die  Sodalüsung,  welche  zum  Waschen  der  eben  beschriebenen 
Flüssigkeiten  gedient  hatte,  wurde  in  einem  Wasserbade  zum  Trock- 
nen verdampft,  der  Rückstand  in  einer  Retorte  mittelst  Schwefelsäure 
zerlegt  und  das  Product  unter  Wasserzusatz  abdestillirt.  Das  Destillat, 
welches  nach  Valeriansäure  roch,  wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  neu- 
tralisirt  und  dann  filtrirt.  Einen  Theil  des  Filtrats  versetzte  man  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd,  wobei  sich  ein  weisser  Niederschlag  bildete 
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der  nach  dem  Auswaschen  über  Schwefelsäure  getrocknet  wurde.  — 
0,131  Grm.  des  erhaltenen  Silbersalzes  gaben  beim  Verbrennen  0,067 
Silber,  was  5l,t50o  Ag.  entspricht.  Da  das  valeriansaure  Silberoxyd 
51,67^/0  Ag.  enthält,  so  stellt  die  angeführte  Analyse  ausser  Zweifel, 
dass  die  in  Rede  stehende  Säure  Valeriansäure  ist. 

Anf  die  oben  augeführten  Thatsachen  sich  stützend  kann  man 
die  Einwirkung  der  Untersalpetersäure  auf  Amylalkohol  folgenderweise 
aasdrücken.  —  Die  Hauptreaction  geht  wahrscheinlich  nach  der  Glei- 
chung vor  sich: 

Amylalkohol.  Salpetrigsaures 

Amyloxyd. 

Die  sich  bildende  Salpetersäure  aber  wirkt  ihrerseits  auf  den 
Amylalkohol  ein:  theils  bildet  sie  gewiss  mit  dem  letzteren  salpeter- 
saures Amyloxyd,  theils  abei:  wirkt  sie  oxydirend  auf  den  Alkohol 
ein  und  verwandelt  ihn  in  Valeriansäure  (die  als  freie  Säure  und  als 
valeri ansaures  Amyloxyd  auftritt).  Der  Bildung  der  Valeriansäure 
muss  wahrscheinlich  die  Bildung  des  Valerals  vorangehen: 

I)  ^*"'^}0  +   ^^^}e  -   ^,Hn}^  +  «sHue  +  Hi0 
Amylalkohol.  Valeral. 

Amylalkohol.    Valeral.  Valeriansäure. 

Das  Valeral  scheint  aber  nicht  unter  den  Producten  der  Einwir- 
kung der  Untersalpetersäure  auf  Amylalkohol  vorzukommen,  denn 
wäre  es  so,  so  würde  das  Aldehyd,  dessen  Siedepunct  93°  C. 
(H.  Kopp)  ist,  dem  salpetrigsauren  Amyloxyd  beigemischt  sein  und 
das  spec.  Gewicht  des  letzteren  verkleinern,  was  aber  nicht  der 
Fall  ist. 

Dessenungeachtet  wurde  versucht  das  vermuthliche  Aldehyd  mit- 
telst sauren-schwefligsauren  Natriumoxyds  vom  salpetrigsauren  Amyl- 
oxyd zu  trennen,  und  es  wurde  ein  negatives  Resultat  erhalten.  Ver- 
mischt man  nämlich  das  salpetrigsaure  Amyloxyd  mit  einer  frisch 
bereiteten  Lösung  von  saurem-schwefligsaurem  Natriumoxyd,  so  zer- 
setzt sich  der  genannte  Aether  unter  Stickstoffoxydausscheidung,  wobei 
sich  in  der  Flüssigkeit  weisse  krystallinische  Flocken  bildeten,  die 
aber,  mit  Alkalien  oder  Säuren  erwärmt,  kein  Aldehyd  ausschieden. 

Das  interessante  Verhalten  des  salpetrigsauren  Amyloxyds  zu  | 
den  sauren-schwefligsauren  Alkalien  habe  ich  bis  jetzt  nicht  näher  | 
untersucht. 


1)  Diese  Reaction  macht  es  begreiflich,  dass  das  Hanptproduct  der  Ein- 
wirkung der  Untersalpetersäure  auf  Amylalkohol  salpetrigsaures  Amyl* 
oxyd  ist. 
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Die  vorliegende  Arbeit  möge  nur  als  eine  vorläufige  Mittheilung 
weiterer,  mehr  gründlicher  Untersuchungen  über  denselben  Gegenstand 
angesehen  werden.  Mittelst  Untersalpetersäure  hoflfe  ich  noch  andere 
Salpetrigsäure-Aether ,  Nitrososäuren ,  Nitresobasen  (z.  B.  Nitrosopi- 
peridin  aus  Piperidin)  zu  erhalten.  Auch  nehme  ich  mir  vor,  die  Wir- 
kung der  üntersalpetersäure  auf  einige  Wasserstoffverbindungen  der 

Älkohoh-adicale  (€nH2n-f-iH)  und  auf  die  Radicale  selbst  (c^^nil) 

oder  auf  die  Haloidsubstitutionsproducte  der  genannten  Verbindungen 
zu  prüfen.  Sind  die  Kohlenwasserstoffe  der  beiden  angegebenen  Reihen 
wirklich  identisch,  so  wird  die  Wirkung  der  Untersalpetersäure  auf 
dieselben  identisch  sein ;  sind  sie  es  aber  nicht,  haben  sie  nämlich  die 
durch  die  Formeln  ausgedrückte  verschiedene  Constitution,  so  kann 
man  erwarten,  dass  sich  bei  der  W^irkung  der  üntersalpetersäure  auf 
Wasserstoffverbindungen  der  Alkoholradicale  salpetrige  Säure  und  sal- 
1  petersaurer  Aether  bilden  werden,  bei  der  Einwirkung  auf  die  Alkohol- 

I  radicale  aber  das  Molecül  derselben  sich  spalten  wird,  wobei  salpeter- 
oder  salpetrigsaurer  Aether  und  Nitro-  oder  Niti'osoverbindungen  der 
Alkoholradicale  siclj  bilden  werden. 

Dieses  Verhalten  der  Untersalpetersäure  zu  den  genannten  Koh- 
lenwasserstoffen will  ich  durch  folgende  Beispiele  versinnlichen. 

I.  .6,.H„H  +  »^)«  =  ^f^]B  +  »»le 

Rutylwasserstoff 

Amyl  oder 

-  ^'noI®  +  e»H„(Ne,) 

"»  IS)  +  T4)0  -   fS}«  +  «»».(N«, 
^  Butyl-Caproyl  oder 

—  ^^^'}e  +  €6H,3(Nej) 

In  ähnlicher  Weise  könnte  man  die  Einwirkung  der  Untersal- 
petersäure auf  die  Haloidsubstitutionsproducte  der  genannten  Kohlen- 
wasserstoffe ausdrücken. 

Kiew,  3/^5.  Januar  1866. 


S8     X.  Bunge,  über  die  liildung'  des  Nitro8o-(NitroittTridcyaukaliuiiiß 

Ueber  die  Bildung  des  Nitroso-(Nitro)ferridcyaiika- 

liums  aus  Ferrocyankalium  mittelst  Schwefel- 

und  Salpetersäure. 

Von  N.-  Bunge. 

Versetzt  man  in  einem  Beagirglase  eine  gesättigte  Ferroeyanka- 
liumlösung  mit  ihrem  gleichen  Volumen  concentrirter  Salpetersäure,  so 
wird  die  Lösung  grünlich ;  setzt  man  jetzt  zu  der  grünlichen  Flüssig- 
keit tropfenweise  concentriric  und  ganz  reine  Schwefelsäure  zu,  so 
verursacht  jeder  Tropfen  eine  weisse  Trübung,  welche  aber  sogleich 
verschwindet.  Dabei  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe  von  üntersalpeter- 
säure,  die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  schwach  und  wird  anfangs  grün, 
dann  aber  roth,  und  wenn  man  so  viel  Schwefelsäure  zugesetzt  hat, 
dass  ein  weiteres  Eintröpfeln  derselben  keine  weisse  Trübung  mehr 
verursacht*),  so  ist  die  Flüssigkeit  fast  schwarzroth.  — Neutralisirt 
man  nun .  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron ,  so  giebt  sie  mit 
Schwefelammonium  die  characteristische  Reaction  der  Nitrosoferridcyan- 
verbindungen.  Die  Flüssigkeit  enthält  ausserdem,  noch  eine  beträcht- 
liche Menge  von  Ferridcyankalium ,  das  man  leicht  mittelst  Eisenoxy- 
dulsalzen nachweisen  kami. 

Nimmt  man  denselben  Versuch  in  grösserem  Maasstabe  vor  und 
giesst  die  Schwefelsäure  ziemlieh  schnell  in  die  Salzlösung  ein,  so 
geht  die  Reaction  nicht  so  rein  vor  sich,  d.  h.  man  bemerkt  nicht 
immer  eine  so  reine,  graduelle  und  schöne  Farbenveränderung  der 
Flüssigkeit,  als  im  oben  angegebenen  Versuche.  Dabei  erhält  man 
gewöhnlich  eine  tiefgrtine  Flüssigkeit,  die  Nitrosofen'idcyanwasserstoff 
und  Ferridcyankalium  enthält.  Will  man  das  letztere  in  die  Nitroso- 
ferridcy  an  verbin  düng  vollständig  tiberführen,  so  erwärmt  man  die  erhal- 
tene Flüssigkeit  so  lange  in  einem  Wasserbade,  bis  sie  in  einer  Eisen- 
oxydulsalzlösung keine  Bläuung  mehr  hervorbringt.  Hierauf  neutra- 
lisirt man  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  (ein  Ueberschuss 
dieses  Salzes  muss  vermieden  werden,  da  es  beim  Erwärmen  zer- 
setzend auf  Nitrosoferridcyannatnum  wirkt),  erwärmt  sie  in  einem 
Wasserbade,  filtrirt  den  sich  bildenden  Niederschlag,  dampft  dann  das 
Filtrat  zur  Trockne  ab  und  zieht  aus  dem  Rückstande  das  Nitroso- 
ferridcyannatnum mit  gewöhnlichem  Alkohol  aus.  Die  alkoholische 
Lösung  giebt  beim  Verdunsten  rothe  prismatische  Kiystalle,  die  beun 
Stehen  dunkler  werden  und  die  Reaction  auf  Nitrosoferridcyanverbin- 
dungen  geben. 

Ich  habe  einige  Versuche  gemacht,  um  die  Quantität  der  bei  dieser 
Reaction  sich  bildenden  Nitrosoferridcyanverbindung  aus  einem  gewis- 
sen Gewichte  Ferridcyankaliums  zu  bestimmen,  und  bin  zu  dem  Schlüsse 
gelangt,  dass  das  von  Play  fair  angegebene  Verfahren  zur  Bereitung 

1)  Die  Quantität  der  dazu  nöthigen  Schwefelsäure  ist  ungefähr  */«  Vol. 
4er  angewandten  Salzlösung  gleich. 
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des  Nitrüsoferridcyannatriunjs  eine  grössere  Ausbeute  giebt,  als  das 
oben  mitgetheilte.  Während  er  aus  HJO  Grm.  Ferrocyankalium  unge- 
fähr 45  Grm.  (ein  Mittel  aus  2  Versuchen)  Nitrosoferridcyankupfer 
erhalten  hat  (Philos.  Transact.  1849,  2,  482),  erhtelt  ich  nur  35  Grm. 
(ein  Mittel  aus  zwei  Versuchen,  von  welchen  der  erste  mir  30  Grm. 
tmd  der  zweite  41  Grm.  gab)  dieses  Salzes^). 

Ein  Vortheil  aber  des  von  mir  angegebenen  Verfahrens  besteht 
darin,  dass  die  Reaction  schnell  vor  sich  geht  und  dass  bei  ihr,  wie 
es  sdieint^  kein  Cyan  frei  wird.  Vielleicht  wird  es  gelingen,  durch 
einige  Abänderungen  der  oben  beschriebenen  Bereitungsweise  die  Aus- 
beute van  Nitrosoferridcyannatrium  zu  vergrössern ;  jedenfalls  aber  ist 
die  in  Rede  stehende  Reaction  sehr  geeignet  sich  schnell  das  empfind- 
lichste Reagens  auf  Sulfüre  zu  verschaffen  und  die  Umwandlung  des 
Ferrocyankaliums  in  Nitrosoferridcy  an  Verbindung  bei  Vorlesungen  zu 
zeigen  (s.  den  zuerst  beschriebenen  Versuch). 

Kiew,  3/i5.  Januar  1866. 


TTeber  ein  Salz  ans  einer  Salpetermutterlauge.  Von  Dr.  C.  N  o  e  1 1  n  e  r 
«Briefliche  Mittheilung  an  den  G.  0.  M.  R  Prof.  Dt.  Wohl  er).  Aus  einer 
Mutterlauge  aus  rohem  Chili- Salpeter  mit  Stassfurter  Chlorkaliuro  aus  Car- 
nallit  erhalten  zeigten  sich  eigenthümliche  Krystalle,  und  zwar  geschah  die 
Abscheiduog  noch  in  den  warmen  Sommerta^en  d.  J.  Es  W4vr  bei  der  Sal- 
peterfabrication  hier  auffallend,  dass  mit  emem  Male  die  erste  Krystalli- 
sation  des  Kalisalpeters  durch  Auswaschen  mit  Wasser  nicht  reiner,  sondern 
immer  chlorhaltiger  wurde,  während  doch  die  Reinigung  im  Grossen  nur 
durch  Auswaschen  geschehen  kann. 

Eine  so  seltsame  Erscheinung  konnte  doch  nur  in  einer  schwerlöslichen 
Clilorverbindung  ihren  Grund  haben,  was  um  so  auffallender  war,  da  man 
nur  Chlorkalium,  Chlornatrium,  sowie  Chlormagnesium  und  Chlorcalcium 
hierbei  erwarten  konnte.  Nach  langem  vergeblichen  Suchen  fanden  sich 
aber  beifolgende  Krystalle,  die  das  Räthsel  lösen  sollten.  Dieselben  ent- 
halten nach  einem  Versuche  19,23°/o  Chlor,  7,3&*',o  Magnesium,  ferner  Bor- 
säure und  Natron. 

In  kaltem  Wasser  ist  dieses  Salz  so  schwerlöslich,  dass  das  feingepul- 
verte Salz,  12  Stunden  mit  kaltem  Wasser  digerirt.  diesem  nur  3,6";o  Salz 
abgiebt,  woraus  sich  seine  Schädlichkeit  bei  der  Salpeterraffinerie  hinrei- 
chend erklärt. 

Die  reinen  Krystalle  lösen  sich  in  warmem  Wasser  leichter  als  im  kalten, 
aber  schon  weit  unter  der  Kochhitze  scheidet  sich  Magnesialiydrat  ab,  so 
dass,  wenn  die  gesättigte  Lösung  im  Kölbchen  auf  das  schnelle  Feuer  der 
Gaalampe  mit  Drahtnetz  gesetzt  wird,  das  Kölbchen  regelmässig  mit  Knall 
in  die  Luft  fliegt,  offenbar  durch  Abscheidung  von  Magnesiahydrat,  Ueber- 
hitzen  des  Kölbchens  und  Wasserdampfbildung. 

Für  sieh  im  Platintiegel  geglüht,  verlieren  die  Kristalle  nach  und  nach 
Chlor  und  hinterlassen  5 1,25°  o  in  Wasser  fast  unlöslichen  Rückstand.  Mit 
Schwefelsäure  gekocht,  scheidet  die  Lösung  beim  Erkalten  eine  Menge  ßor- 


t)  Diese  Versuche  wurden  derart  gemacht,  dass  man  die  bei  der  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  Ferrocyankalium  erhaltene  Flüssigkeit  mit 
kohlensaurem  Natron  neutralisirte  und  dann  mit  schwefelsaurem  Kupfer  ver- 
setzte. Der  sich  bildende  hellgrüne  Niederschlag  wurde  gewaschen,  ge- 
trocknet und  endlich  gewogen. 
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säure  in  Blättern  ab ;  und  das  Salz,  mit  wenig  Schwefelsäure  betupft  und  in 
die  brennende  Weingeistlampe  gebracht,  ertheilt  der  Flamme  die  grüne 
Farbe  der  Borsäure;  im  Speqtralapparat  ist  ausser  den  grünen  Linien  noeh 
eine  violette  Linie  und  zuletzt  sehr  starlc  die  Natronlinie  vertreten. 

Aus  der  mit  Wässer  gekochten  LOsung,  woraus  sich  kein  Magnesifr- 
hydrat  mehr  abscheiden  wollte,  bildet  sich  zuletzt,  über  Schwefelsäure  ein- 
gedampft, ein  Syrup  und  aus  diesem  reine  mikroskopische  Kiy stalle,  welche 
man  sehr  leicht  für  hexagonale  Prismen  halten  konnte,  da  sie  aber  das  Licht 
auf  keine  Weise  polarisiren,  zeigt  sich  bald,  dass  es  nur  vollkommen  durch- 
sichtige  Octaeder  sind,  durch  welche  die  hinteren  Octaederflächen  durdi- 
leuchten  und  ganz  das  *  Bild  eines  hexagonalen  Prismas  hervorufen.  Ich 
vermuthe  in  diesen  Octaedern  octaedrischen  Borax. 

Auch  die  noch  unzersetzten  Krystalle,  wie  sie  sich  aus  der  Salpeterlauge 
abscheiden,  haben  ein  hexagonales  Ansehen,  da  diese  aber  das  Licht  pola- 
risiren, so  geht  daraus  hervor,  dass  es  wirklich  Krystalle  prismatischer 
Natur  sind. 

Die  qualitative  Analyse  (Borsäure,  Magnesia  und  Chlor)  liess  Krystalle 
von  Stassfurtit  (Boracite)  vermuthen,  allein  die  Zahlenverhältnisse  stimmten 
nachher  ebensowenig  wie  zu  anderen  borsauren  Verbindungen,  und  zu  bor- 
saurer Natron-Magnesia,  welche  Sie  früher  beschrieben,  stimmt  der  Chlor- 
gehalt wieder  nicht. 

Harburg,  31.  Dec.  1865. 


Bemerkmig  au  der  Abhandlung  von  Oal  (d.  Zeitschr.  N.F.  1,  647).  Nach 
Hab  ich  und  Limpricht,  welche  die  Verbindung  des  Cyansäure-Aethers 
mit  HCl  schon  frUher  dargestellt  haben  (Ann.  Ch.  Pharm.  109,  107>,  siedet 
diese  Verbindung  constant  bei  95°,  nach  Gal  nicht  ganz  ohne  Zersetzung 
bei  108-112^'  B. 


Ueber  die  Gase,  welche  im  geschmolzenen  QuisaelBen  und  Stahl 
enthalten  sind.  Von  L.  Cailletet.  Kin  offener  Kegel  von  Gusseisen, 
/  dessen  spitzes  Ende  mit  einem  kupfernen  Entwicklungsrohr  versehen  war, 
wurde  in  das  geschmolzene  Gusseisen  getaucht.  Dadurch  trat  eine  Abküh- 
lung des  Gusseisens  ein  und  es  entwickelte  sich  eine  Menge  Gas,  welches 
wie  folgt  zusammengesetzt  war: 


GnsseUen,  mit 

GnBseisen,  mit 

Coaka  bereitet 

Holzkohle  bereitet 

H           33,7 

38,6 

CO         57,9 

49,2 

N             8,4 

12,2 

100,0  100,0 

Der  Stickstoff  rührt  vielleicht  von  nicht  völlig  abgeschlossener  Luft,  beim 
Auffangen  des  Gases  her.  —  We^cn  der  hohen  Schmelzhitze  des  Gtissstahls 
licssen  sich  die  gelösten  Gase  nicht  so  gut  daraus  aufEangen.  Alle  Gas- 
proben, durch  Aufsaugen  erhalten,  enthielten  mehr  oder  weniger  Luft,  da* 
neben  stets  H  und  G^.  Die  Analysen  des  Gases  von  einer  Probe  Guss- 
stahl stimmten  nie  überein.  (Compt.  rend.  61,  S50.) 


Vorläufige  Notiz  über  QuecksüberbenzyL  Von  Campisi.  Nach 
einem  sehr  einfachen  Verfahren,  welches  der  Verf.  einstweilen  noch  nicht 
mittheilt,  ist  es  ihm  gelungen  Queckstlberbenzyl  Usi^^^^H  darzustellen. 
Dieser  Körper  bildet  weisse  Nadeln,  schmilzt  über  200°,  löst  sich  sehr  wenig 
in  kaltem  Alkohol,  etwas  mehr  in  siedendem  und  noch  leichter  in  Aether. 

(Compt  rend.  61,  861.) 
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Ueber  dftB  Verhalten  des  Silbeijodids,  wenn  es  entweder  fOx  eioli 
allein  oder  in  Ck>ntaot  mit  einer  wassrigen  liösung  von  salpetersan- 
rem  Süberozyd  oder  mit  einer  solohen  von  Ferrocyanl&alium  der  Be- 
liohtunfi:  auageeetzt  wird.    Von  Dr.  W.  Reissig. 

Die  Darstellung  eines  ganz  reinen  Silberjodids  erreicht  man  durch  Lö- 
sen der  Spuren  von  Chlor  oder  Brom  enthaltenden,  aus  Jodkalium  gefällten 
Verbindung  in  überschüssiger  concentiirter,  jodsäurefreier  Jodkaliumlösung, 
FäDen  dieser  I^ösun^  durch  vieles  Wasser  und  reichliches  Auswaschen. 
Reines  Silberjodid  wird  im  Lichte  chemisch  nicht  verändert;  eine  molecu- 
lare  Veränderung  erleidet  jedoch  die  in  höchst  feiner  Vertheilung  befind- 
liche Verbindung,  wenn  sie  (in  einer  Collodionschichte  befindlich)  einer  län- 
geren Belichtung  ausgesetzt  wird.  Die  Wärme  wirkt  hier  hauptsächlich. 
Ein  höchst  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  das  Jodsilber,  welches  durch 
directes  Zusammenbringen  von  metalh'schem  Silber  und  Jod  hervorgebracht 
wird,  wenn  ersteres,  in  höchst  feiner  Vertheilung,  in  einer  Collodionschichte 
auf  einer  Glasplatte  sich  befindet.  Ist  das  in  eiYicr  solchen  Schichte  vor- 
handene mekilfische  Silber  nicht  vollständig  in  Jodsilber  verwandelt  —  also 
neben  AgJ  noch  metallisches  ^Silber  vorhanden  —  so  erscheint  bei  länger 
dauernder  Belichtung  einer  solchen  Platte  unter  einem  Negative  ohne  wei- 
teres ein  sichtbares  Bild ;  bei  kürzerer  lässt  sich  der  dem  Auge  nicht  wahr- 
nehmbare Lichteindruck,  gerade  wie  bei  dem  Daguerrotvp,  durch  Queck- 
süberdämpfe  deutlich  machen.  Die  Entstehung  dieser  Bilder  dürfte  danach 
zu  erklären  sein,  dass  Jodsilber  (AgJ)  mit  metall.  Ag.  bei  der  Belichtung 
in  Berührung  Jod  ausscheidet,  das  von  dem  Silber  aufgenommen  wird, 
während  sich  AgaJ  bildet.  Eine  mit  {in  Collodion  enthaltenem)  metall. 
SUber  bedeckte  Glasplatte,  deren  Silber  durch  eine  reichlich  angewendete, 
concentrirte  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium  volLständig  in  Silberjodid  ver- 
wandelt ist,  zeigt  bei  längerer  Belichtung  aus  molecularen  Veränderungen 
entstehende  Lichteindrücke.  Eine  Jodausscheidung  trat  nur,  als  das  Collo- 
dion mit  Ricinusöl  versetzt  war,  ein. 

Wird  eine  mit  Jodsilber  getränkte  Collodionplatte  unter  einer  nicht  zu 
schwachen  Silberlösung  (5-10  Proc.  enthaltend»  feucht  erhalten  und  mit 
Hülfe  eines  Objectivs  dem  Lichte  lange  genug  ausgesetzt,  so  erscheint  ein 
deutliches,  sichtbares  Bild,  wie  der  Ven.  zuerst  beobachtet  hat.  Belichtet 
man  reines  (s.  o.)  Silberjodid  unter  verdünnten  Lösungen  von  AgO,N05 
(ugf.  8 — 12°/o  haltend)  dauernd,  so  \^nrd  Jod  ausgeschieden,  welches  aus  der 
Silberlösung  gelbes  Jodsilber  fällt,  während  Salpetersäure  und  Sauerstoff 
frei  werden.  Jodsäure  entsteht  bei  diesem  Vorgange  nicht.  Das  vom  Lichte 
getroflfene  Jodsilber  wird  in  eine  niedere  Verbindungsstufe  des  Jods  mit 
dem  Süber  -  in  A^2  J  wahrscheinlich  —  umgewandelt.  Freies  metaü.  Sil- 
ber konnte  darin  nicht  nachgewiesen  werden.  Sie  stimmt  in  allen  ihren 
Eigenschaften  mit  der  Verbindung  überein,  die  man  —  wie  Dr.  Vogel 
schon  gezeigt  —  erhält,  wenn  man  auf  Silberchlorür  Jodkalium  einwir- 
ken lädst. 

Unter  einer  j^anz  gesättigten  Lösung  von  AgO,N05  scheidet  AgJ  bei 
der  Belichtung  einen  röthlichen,  dem  Jode  höchst  ähnlichen  Körper  aus, 
wahrscheinlich  ein  SuperJodid  des  Silbers.  Mit  Wasser  oder  wassrigen  Lö- 
sungen zusammengebracht,  scheidet  er  sofort  Jod  aus,  das  aus  der  anhän- 
genden, kaum  zu  entfernenden  salpetersauren  Silberlösung  sofort  gelbes 
Jodid  unter  Freiwerden  von  Salpetersäure  fällt.  Direct  den  Sonnenstrahlen 
unter  der  AgO, NOslösung  ausgesetzt,  zersetzt  er  diese  Lösung  unter  Bil- 
dung von  gelbem  AgJ,  Salpetersäure  und  Sauerstoff;  in  diffusem  Lichte 
erfolgt  keine  Veränderung. 

Wird  reines  AgJ  unter  einer  Lösung  von  Ferrocyankalium  belichtet, 
so  erfolgt  eine  fast  augenblickliche  Ausscheidung  vgn  Jod,  indem  sich  einen- 
theils  Suberjodür,  anderntheils  Jodkaüum  und  Ferrocyankalium  bilden. 

Die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  eine  Collodion-Jodsilberplatte ,  die  mit 
Perrocyankaliumlösung  bedeckt  ist,  zeigt  sich  durch  ein,  je  nach  der  Stärke 
der  BeHchtnng  langsamer  oder  schneller  hervortretendes,  sichtbares  Bild 
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und  erlaubt  daher  für  die  Photographie  ein  vergleichsweises  Maass  der  Licht- 
stärke. —  £beDSo  lassen  nach  sehr  kurz  andauernder  Belichtung  einer  wie 
beschrieben  dargestellten  Platte  sich  Negative  herstellen,  wenn  man  das 
Ferrocyankalium  von  der  Platte  entfernt  und  diese  mit  einer  Sllberläsung 
oder  einer  mit  Silberlösung  versetzten  Eisen  vi  tri  Öllösung  oder  mit  einer 
mit  Silber  versetzten  Pyrogallussäurelösung  libergiesst. 

(Akd.  z.  Wien.  Sitzungsbr.  1865,  202.) 


neber  das  Verhalten  der  ge(bräuebliohsten  Mittel  zum  Trocknen 
der  Gase  gegen  feuchte,  trockne  und  kohlensäurehaltige  I«ufL  Von  R. 
Fresenius.  Durch  eine  Reihe  von  Versuchen  hat  der  Verf.  gefunden,  dass 
Chlorcalcium  die  Luft  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  trocknet,  da  Luft, 
welche  an  Chlorcalcium  durchaus  kein  Wasser  mehr  abgiebt,  in  Berührung 
mit  Schwefelsäure  noch  Wasser  verliert.  10  Liter  chlorcalciumtrockner  Lun 
gaben  an  Schwefelsäure  noch  0,0068—0,0097  Grm.  Wasser  ab.*  Bröckliches 
(21  Proc.  Wasser  haltendes)  und  geschmolzenes  Chlorcalcium  verhalten  sich 
in  dieser  Hinsicht  gleich,  nur  trocknet  letzteres  etwas  rascher.  Gebrannter 
Kalk  trocknet  viel  langsamer  und  weniger  vollständig  als  Cl^lorcalcium. 
Entwässerter  Kupfervitriol  trocknet  weniger  vollständig  und  langsamer  als 
Chlorcalcium .  aber  besser  als  gebrannter  Kalk.  Auch  concentrirte  Schwe- 
felsäure entzieht  indess  feuchter  Luft  noch  nicht  alle  und  jede  Feuchtigkeit, 
denn  die  dadurch  getrocknete  Luft  (10  Liter)  gab  an  wasserfreie  Phosphor- 
säure noch  eine  kleine  Menge  ; 0,00 11— 0,0023  Grm.)  Wasser  ab.  —  Die 
durch  Phosphorsäure  getrocknete  Luft  entzieht  der  concentrirten  Schwefel- 
säure kein  Wasser  oder  doch  nur  so  wenig,  dasa  dessen  Menge  bei  4  Liter 
Luft  unbestimmbar  ist,  dagegen  giebt  Chlorcalcium,  welches  überhaupt 
Wasser  enthält,  an  Luft,  welche  durch  concentrirte  Schwefelsäure  getrocknet 
ist,  eine  freilich  nur  sehr  geringe  Menge  Wasser  ab.  —  Der  Verf  hat  sich 
ferner  überzeugt,  dass  weder  concentrirte  Schwefelsäure  (damit  benetzte 
GlasstUckchen  in  U förmigen  Röhren)  noch  Clilorcalciuiu,  noch  entwässerter 
Kupfervitriol  unter  Umständen,  welche  bei  Elementaraualyseu  organischer 
KOrper  obwalten,  Kohlensäure  bleibend  zurückhalten.  Von  den  Resultaten 
dieser  Versuche  Gebrauch  machend,  stellt  der  Verf  folgende  Regeln  auf  : 

1.  Wird  zur  Wasserbcstimmung  die  Substa,nz  in  einem  Luustrom  g'e- 
glüht  und  das  Wasser  in  einem  Absorptionsrohre  aufgefangen,  so  mussdas 
die  Luft  trocknende  Absorption smittel  dasselbe  sein,  wie  das,  welches  zur 
Aufnahme  des  Wassers  bestimmt  ist.  Mau  erhält  dann  auch  bei  Anwen- 
dung von  Chlorcalcium  völlig  genaue  Resultate,  da  die  Luft  chlorcalcium- 
trocken  ein-  und  ebenso  austritt  und  demnach  nur  das  aufgenommene  W^as- 
ser  wieder  abgiebt.  Wird  aber  die  eintretende  Luft  mit  Schwefelsäure 
getrocknet  und  das  Wasser  mit  Chlorcalcium  bestimmt  oder  umgekehrt, 
so  erhält  man  ein  zu  niedriges  oder  zu  hohes  Resultat. 

2.  Soll  ein  Körper,  (Kohlensäure)  ans  der  Gewichtsabnahme  eines  Ap- 
parates bestimmt  werden,  so  muss  zum  Zurückhalten  der  Feuchtigkeit,  das 
die  Luft  am  vollständigsten  trocknende  Absorptionsmittel,  also  in  der  Regel 
conc.  Schwefelsäure  angewandt  werden. 

3.  Bei  der  Methode  der  Koldensäurebestimmung,  bei  welcher  das  ge- 
trocknete Gas  in  Natronkalkröhren  aufgefangen  wird,  muss  -  da  die  Na- 
tronkalkröhren am  Ende  Chlorcalcium  enthalten  —  das  Trocknen  der  koh- 
lensäurehaltigen Luft  durch  Chlorcalcium,  aber  nicht  durch  Schwefelsäure 
geschehen.  (Zeitschr.  anal.  Ch.  4,  177.) 


Zur  BaBtimmung  von  Blei  und  Zink  ala  Schwefehnetalle.    Von  Dr. 
Alexander  C  lassen.    Bei  der  Bestimmung  des  Blei's  nach  der  Methode 
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Toii  Rose  ist  der  Verf.  genau  zu  denselben  Resultaten  wie  Souchay') 
gelangt,  dass  man  nämlich  das  Schwefelblei  nur  kurze  Zeit  (etwa  8—10 
Minuten)  und  nicht  zu  stark  im  Wasserstoffstrome  glühen  darf.  Das  Kry- 
staUinisch werden  des  Schwefelbleis  steht  in  gar  keinem  Znsammenbange  mit 
der  Temperatur  oder  Zeit  des  Glühens.  —  Auch  bei  der  Bestimmung  des 
^  Zinks  als  Schwefelzink  muss  man  eine  zu  hohe  Temperatur  vermeiden,  weil 
auch  von  diesem  sonst  sich  etwas  verflüchtigt.        (Journ.  pr.  Ch.  96, 257.) 


Bestiimnung  des Kupferozyds  als  metalliBches Kupfer.  Von  Dem- 
selben. Da  die  Darstellung  von  ganz  reinem  Zink  etwas  umständlich  ist, 
wendet  der  Verf.  zur  Abscheidung  des  Kupfers  statt  dessen  Cadmium  in 
Stangenform  an.    Die  Fällung  dadurch  ist  ebenfaUs  voUständig. 

(Journ.  pr.  Ch.  96,  259.) 


ITeber  die  Bestillationsproducte  des  mücbsanren  Kialkeu  Von  A. 
Claus.  Bei  der  Destillation  von  trocknem  milchsauren  Kalk  ging  zunächst 
Wasser,  dann  bei  erhöhter  Temperatur  ein  widrig  brenzlich  riechendes,  auf 
dem  Wasser  schwimmendes  Gel  Über  und  zugleich  entwickelten  sich  nicht 
condensirbare  Gase.  In  der  wässrigen  Lösung  wurde  Acrylsäure  *)  nachge- 
wiesen. Das  Oel  destillirte  zwischen  75 — 210°  über  und  hinterliess  einen 
dicken  harzartigen  Syrup,  aus  dem  beim  Behandeln  mit  Kalilauge  Carbol- 
aäure  ausgezogen  werden  konnte.  Auch  das  von  75—210°  überdestillirte 
Oel  gab  an  Katilauge  Carbolsäure  ab.  Aus  dem  von  Kalilauge  nicht  ge- 
lösten Oel  konnte  durch  fractionirte  Destillation  keine  reine,  constant  sie- 
dende Substanz  abgeschieden  werden.  Metaceton,  welches  Favre  bei  der 
Destillation  von  milchsaurem  Kalk  erhielt,  schien  nicht  darin  enthalten 
za  sein.  (Ama.  Ch.  Pharm.  136,  287.) 


Ueber  die  hydraulischen  Ei^enschaiten  der  Magnesia.  Von  H. 
St.-Claire  Deville.  Ein  Stück  Magnesia,  durch  Glühen  von  Chlormag- 
nesium bereitet,  hatte  einige  Monate  unter  einem  Wasserhahne  im  Labora- 
torium und  dann  6  Jahre  lang  an  der  Luft  gelegen.  Die  Magnesia  war 
dadurch  in  ein  sehr  hartes  (sie  ritzte  Marmor),  in  dünnen  Schichten  durch- 
scheinendes und  krystallinisches  Hydrat  verwandelt.  Dieses  enthielt  nur 
8,3®.o  CO2,  demnach  zieht  die  Magnesia  keine  Kohlensäure  an.  Wurde  durch 
Glünen  des  salpetersauren  Salzes  bereitete  Magnesia  mit  ausgekochtem 
Wasser  in  zugeschmolzenen  Höhren  einige  Wochen  lang  aufbewahrt,  so 
bildet  es  ein  ebenso  festes  Hydrat,  welches  lufttrocken  der  Formel  MgO.HO 
entsprach.     Schüttet   man  feingesiebte  Magnesia^)  in  eine  Glasröhre  und 

fiesst  Wasser  darauf,  so  wird  in  Folge  der  Volumvergrösserung ,  wegen 
ildnng  des  Hydrats,  die  Röhre  zersprengt.  —  Mit  Magnesia  lassen  sich 
Abdrücke  darstellen  wie  mit  Gyps,  die  ein  marmorartiges  Ansehen  haben. 
—  Wird  Magnesia  12  Stunden  lang  der  Weissgluth  ausgesetzt,  so  hat  sie 
ibre  hydraulischen  Eigenschaften  fast  ganz  verloren.  —  Ein  Gemenge  von 
Kreide  oder  Marmor  und  Magnesia  bildet  mit  Wasser  angerührt,  einen  pla- 
stischen Brei,  der  sich  sehr  zu  Abgüssen  eignet  und  beim  Liegen  unter 
Wasser  Abdrücke  von  ausserordentlicher  Festigkeit  liefert.  —  Gyps  ver- 


1)  Diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  689. 

2)  Nach   Moldenhauer  (Ann.  Ch.  Pharm.  131,   335)   entsteht  bei   trock- 
net Destillation  des  milchsauren  Bleis  keine  Acrylsäure.  F. 

3)  Es   ist  hier   und   in   der  Folge  nur  von  durch  Glühen  des  Cfalormagne- 
lioms  oder  salpetersauren  Magnesiums  bereiteter  Magnesia  die  Rede. 


I 
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mindert  die  hydraulischen  Eigenschaften  der  Magnesia.  —  Werden  ma^e- 
siareiche  Dolomite  auf  300  400"  erhitzt,  so  erhärten  sie  sehr  rasch  unter 
Wasser  und  bilden  eine  steinharte  Masse.  Glüht  man  den  Dolomit  so  stark, 
das»  etwas  Kalk  entsteht,  so  sondert  sich  kohlensaurer  Kalk  in  der  Arra- 
gonitform,  in  feinen  Adern  ab.  Erhitzt  man  den  Dolomit  bis  zur  Koth^luth. 
so  zerfallt  er  beim  Behandeln  mit  Wasser.  (Compt  rend.  61,  975.1 


Ueber  FhoBphorsäure - Aether.  Von  L.  Oarius.  Der  Verf.  hat 
früher  i  Beitrag  zur  Theorie  der  mehrbasischen  Säuren  1S6I,  8»  den  Siede- 
punct  des  Phosphorsäure-Athers,  den  er  bei  der  Einwirkung  von  absolutem 
Alkohol  auf  Phosphorsäure-Anhvdrid  erhielt,  bei  138  — 143^  gefunden.  Seit- 
dem fand  Limpricht  (diese  J^oitschr.  N.  F.  1,  474)  den  Siedepunet  des 
Aethers  bei  215^  Der  Verf.  bestätigt  jetzt  Limpricht's  Angabe.  Der 
früher  von  ihm  erhaltene  Aether  enthielt  noch  viel  Alkohol  beigemengt. 
Der  Versuch  lässt  sieh  zweckmässig  abändern,  indem  man  wasserfreie  Phos- 
phorsäure in  gut  verschliessbaren  Gefässen  mit  ihrem  3 — Ifachen  Volumen 
reinen  Aethers  libergiesst  und  dann  eine  für  die  ganze  Menge  Phosplior- 
säure  nur  etwa  halb  genügende  Menge  wasserfreien  Alkohol  liinzusetzt.  Es 
bildet  sich  dann  rasch  neutraler  Aetlier  und  Diäthylphosphorsäure ,  welche 
beide  im  Aether  geKJst  werden,  während  die  übrige  Phosphorsäure  mit  dem 

febildeten  Wasser  eine  zähe,  in  Aether  fast  unlösliche  Masse  bildet.  Durch 
Destillation  der  nach  Entfernung  des  Aethers  restirenden  Flüssigkeit  erhält 
man  reichliche  Mengen  von  Phosphorsäure- Aether.  Derselbe  zersetzt  sich 
mit  Wasser  rasch  unter  Bildung  von  Diäthylphosphorsäure. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  137.  121.1 


ITeber  die  Verbindungen  des  Slpioblorhydrins  mit  Saure-Chloriden 
und  Anhydriden.  Von  P.  Truchot.  Nach  Reboul  und  Louren^o 
verbindet  sich  das  Epichlorhydrin  CallsCIO  ( einfach-salzsaurer  Glycidather) 
mit  Säuren,  Alkoholen  und  Aethern  zu  GIvcerin-Aethera  Der  Verf.  findet, 
dass  sich  das  Epichlorhydrin  in  gleicher  \Veiso  mit  den  Chloriden  und  An- 
hydriden der  Säuren  zu  Aethern  des  Glycerins  verbindet. 

Acetodichlorhydrin  q'^^^W  ="  ^^*H^   +  ^'"'^j|,   Epichlorhydrin 

Q\i 
und  Chloracelyl  verbinden  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach 
I5tägigem  Stehen,  rascher  beim  Erhitzen  auf  lOO'',  im  zugeschmolzenen 
Rohr.  Nach  2— 3  maligem  Rectiliciren  gewinnt  man  leicht  das  schon  von 
Berthelot  beschriebene  Acetodichlorhydrin,  Siedep.  «=  202-  203°,  bei 
740  Millim.,  sp.  Gew.  «=  l,2S3  bei  IP. 

Bütyrsdichlorhydrin  CvMh{C;\\{-M)^.Ch^  wie  die  Essigsäure- Verbindung 
erhalten.    Siedepunet  226-227^  bei  73S  Millim.,  spec.  Gew.  «=  1,194  bei  11^. 

Valcrodichlorhydrin  CsILiCr.HaOl.O^.Cla.  Siedepunet  245°  bei  737  Mm., 
spec.  Gew.  =^  1,149  bei  11^.  Der  Geruch  erinnert  an  den  des  Essigsäure- 
Amyläthers. 

Benzodichlorhydrin  bildet  sich  beim  Erhitzen  auf  100^  von  Epichlor- 
hydrin und  Chlorbenzoyl  nur  in  geringer  Menge.  Viel  mehr  erhält  man  durch 
4  stündiges  Erhitzen  auf  180^.  Bei  einem  Drucke  von  4 — 5  Centim.  siedet 
es  stetig  bei  222^.  Unter  gewöhnlicliem  Drucke  zersetzt  es  sich  über  300°. 
—  Oelige  Flüssigkeit,  die  bei  — 10^  zähe  wird,  von  angenehmen  Benioe- 
geruch,  spec.  Gew.  =  1,441  bei  8°.  —  Die  Säurechloride  verbinden  sich 
jauch  mit  mehreren  Molecülen  des  Epichlorhydrins  und  bilden  dann  Aether 
der  Poly/flycerine  von  Keboul  und  LoureuQO. 

Diacelochlorhydrin   Q2lh(^i\h<^)i.^'i.V\    bildet    sich  durch  4stUndiges 
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Erhitzen  von  Epichlorhydrin  und  Essigsäure-Anhydrid  auf  180°.  Siedep. 
245°  bei  740  Mm. ,  spec.  Gew.  —  1,243  bei  4°.  —  Auch  hier  bilden  sich 
höher  condensirte  Veroindangen.  (Compt.  rend.  61,  1170.) 


neber  das  Vorkommen  Ton  Thallium  und  Indium  auf  dem  Hars. 
Von  A.  Streng.  Selenauecksilber  von  Clausthal  gab  keine  Thl-Reaction, 
Selenottecksilberblei  von  Lerbach  dagegen  eine  starke  Reaction. 

Oberharzer  Hüttenproducte,    Starke  Thalliumreaction :  Rauch  vom  Ab- 

I  treiben  des  Silbers  auf  Clausthaler  Hütte.  Wenig  Thallium  enthalten  der 
Abzug  oder  Abstrich  vom  Abtreiben  des  Silbers,  Rauch  vom  Schliech- 
sehmelzen.  Deutlich  nachweisbare  Spuren  von  Thl  enthielt  das  Reichblei 
vom  Pattinsoniren  des  Lautenthaler  Werkbleis  In  allen  diesen  Producten 
war  kein  Indium  nachzuweisen. 

Unterharzer  Hüttenproducte  vom  Verschmelzen  der  Rammelsherger  Erze. 

1  Mutterlauge  von  der  Verarbeitung  der  Röstesohlen  auf  Vitriole  enthält  viel 
Thl  und  ist  auch  verhältnissmässig  reich  an  Indium.  Die  thallinmreiche 
Mutterlauge  aus  der  Zinkvitriolsiederei  zu  JuIiushUtte,  giebt  keine  Indium- 
reaction.  —  Mutterlauge  von  der  Kupfervitriolsiederei  zu  Oker,  ^iebt  sehr 

I       starke  Thallium-  und  Indiumreaction.    Der  bei  dieser  Auflösung  von  Kupfer 

j  m  verd.  Schwefelsäure  sich  abscheidende  Au-  und  Ag-haltige  Schlamm,  in 
welchem  auch  Pb,  As,  Sb,  Co,  Ni  u.  s.  w.  enthalten  sind,  giebt  sehr  starke 

I       Thallium-  und  Indiumreaction.  (Berg-  u.  Hüttenm.  Zeitg.  1865,  Nr  23.) 


Ueber  einige  SSigenBohaften  der  Amölsensaure.  Von  F.  V.  Jodin. 
Wahrend  sich  bei  Gegenwart  von  NHs,  KO,  POs  u.  s.  w.,  in  zuckerhaltigen 
Flüssigkeiten  oder  in  neutralen  Lösungen  von  Wein-,  Bernstein-,  Ozal-  oder 
Essigsäure  Hefe  und  andere  Pilze  leicht  entwickeln,  konnten  ähnlich  berei- 
tete Ameisensäuretösungen  Über  6  Monate  ohne  alle  Veränderung  aufbe- 
wahrt werden.  Nuf  wenn  der  Ameisensäurelösung  Zucker  zugesetzt  wurde, 
entwickelten  sich  die  Hefepilze  und  der  Gehalt  an  Ameisensäure  in  der 
Flüssigkeit  verminderte  sich.  In  allen  Fällen  dürfen  die  Lösungen  keine 
freie  Ameisensaure  enthalten,  denn  schon  ein  Gehalt  von  0,l^'o  dieser  Säure 
verhindert  vollkommen  die  Entwicklung  von  Pilzen.  Es  ist  dies  um  so 
auffallender,  als  in  Lösungen,  die  0,5— 0,6^'o  HCl  enthalten,  die  Pilze  sich, 
wenn  auch»  langsamer  entwickeln.  Die  Ameisensäure  ist  sogar  wirksamer 
als  eine  gleiche  Menge  Carbolsäure.  Beim  Fleisch  kehren  sich  übrigens  die 
Verhältnisse  um.  Mit  earbolsäureh altigem  Wasser  übergosscnes  Fleisch  fault 
viel  langsamer  als  ein  In  ameisensäurehaltigem  Wasser  befindliches,  und 
letzteres  fault  wieder  viel  langsamer  als  in  reinem  Wasser  befindliches.  Das 
m  ameisensaurem  Wasser  aufbewahrte  Fleisch  war  bedeckt  mit  einer  dicken 
Mycoderma-Schicht.  Nach  einiger  Zeit  reagirte  das  Wasser  in  allen  3  Ver* 
suchen  alkalisch.  (Compt.  rend.  61,  1179.) 


Ueber  die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  in  Hineralwas« 
n.  Von  M.  Lyte.  Ein  vom  Verf.  untersuchtes  Mineralwasser  enthielt 
neben  H2S  Eisenvitriol  Die  Bestimmungen  des  H2S  durch  Fällen  mit  Sil- 
beriösuDg  oder  Titriren  mit  Jod  oder  arseniger  Säure  fielen  dadurch  fehler- 
haft aus.  Der  Verf.  versetzte  daher  das  Wasser  so  lange  mit  frisch  gerill- 
tem, gut  gewaschenem  schwefelsauren  Blei  bis  der  Niederschlag  nur  noch 
grau  erschien,  aller  HaS  also  sicher  entfernt  war.  Der  Niederschlag  wurde 
dann  nach  dem  Waschen  durch  Erwärmen  mit  essigsaurem  Ammoniak  vom 
überschüssigen  schwefelsauren  Blei  befreit  und  das  rückständige  SchwefeW 
blei  nach  dem  Oxydiren  mit  Salpetersäure,  in  bekannter  Weise  als  scliwefel-r 
saures  Blei  bestimmt.  •  (Chera.  News.  12,  308.) 
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Ueber  eine  neae  Büdtmgsweise  der  BlchloreBsigsaure.  Von  £.  J. 
Maumene.  Die  gechlorten  Aldehyde  zersetzen  sich  bekanntlich  mit  Was- 
ser in  die  Fettsäuren  und  Salzsäure: 

O2H3CI0  H-  H20  =  e^Hi^^j  +  HCl 

C^HäChe  +  H2O  =  O-illaClOi  +  HCl 

£iCh^  +  Hse-  =  CiHCb^i  +  HCl 

Das  Chloral  G2HCI30  mUsste  also  mit  Wasser  in  HCl  und  Dichloressig- 
säure  zerfallen,  es  bildet  aber  bekanntlich  mit  HaO^  ein  Hydrat.  Erhitzt 
man  aber  Chloralhydrat  mit  Silberoxyd  in  einem  Aetherbade,  so  bildet  sich 
Dichlorcssigsiiure.  Unterwirft  man  rohes,  mit  schlecht  getrocknetem  Chlor 
bereitetes  Chloral  der  Destillation ,  so  fängt  es  bei  85^  zu  sieden  an.  Der 
Siedepunct  steigt  aber  fortwährend  und  über  170°  geht  fast  reine  Dichlor- 
essigsäure  über.  tCompt.  rend.  61,  953.1 


Hassanalytische  Bestimmiuig  des  Sohwefelarsens.  Von  Dr.  Grae- 
ger.  Das  Schwefelarsen  wird  in  Wasser  suspendirt,  reines  kohlensaures 
Natron  hinzugefügt  und  hierauf  mit  Jodlösung  bei  Gegenwart  von  Stärke 
titrirt.    Die  Reaction  verläuft  glatt  nach  der  Gleichung 

AsSs  4-  5J  +  5H0  =  AsOs  +  5HJ  +  3S 

Dem  Schwefelarsen  darf  natürlich  nicht  die  kleinste  Spur  von  Schwefel- 
wasserstoff mehr  anhängen.  ,  (Joum.  pr.  Ch.  96,  261.) 


Ueber  ein  verschiedenes  Verhalten  des  Bohrzuokers  und  Trauben- 
zuckers. Von  J.  Ni ekles.  Erhitzt  man  Rohrzucker  inieinem  zugeschmol- 
zenen Rohre  mit  Chlorkohlenstoff' QCh  (durch  Zersetzen  von  6S2  mit  Chlor 
und  Wasserdampf  bereitet),  einige  Zeit  auf  100°,,  so  färbt  sich  der  Zucker 
immer  dunkler  und  zuletzt  vollkommen  schwarz.  Traubenzucker  bleibt 
unter  diesen  Verhältnissen  unverändert.  W^ahrscheinlich  wird  im  ersten  Fall 
die  Schwärzung  durch  die  Bildung  einer  geringen  Menge  HCl  bewirkt, 
welche  bekanntlich  nach  P.  Baullay  den  Rohrzucker  schwärzt 

Weinsäure  wurde  durch  5  stündiges  Erhitzen  mit  6Ch  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  auf  100°  nicht  verändert.  Erhitzte  man  aber  ein  trocknes  Ge- 
menge von  Traubenzucker  und  Weinsäure  mit  6CI4  auf  100°,  so  trat  Bräu- 
nung und  Zersetzung  ein  und  das  Rohr  enthielt  freies  Chlor.  In  diesem 
Falle  war  durch  die  Vereinigung  der  Weinsäure  mit  dem  Traubenzucker 
Wasser  abgeschieden  worden,  welches  offenbar  die  Zersetzung  einleitete. 

(Compt  rend.  61,  1053.) 


Ueber  gerbsaures  Zinkoxyd.  Von  C.  Waeber.  Man  löst  100  Thl. 
essigsaures  Zink  in  500  Thl.  W^asser,  und  setzt  unter  Umrühren  einel^ösung 
von  175  Thl.  Gerbsäure  hinzu.  Wegen  der  frei  werdenden  Essigsäure  bleibt 
ein  grosser  Theil  der  Verbindung  gelöst,  man  verdampft  daher  das  Ganze 
im  Wasserbade  zur  Trockne.  Man  erhält  dann  das  gerbsaure  Zinkoxyd  als 
ein  gelbgraues,  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Formel  2(G27Zn3Hi»6^n)  -h 
SHa-O^.    Das  Krystallwasser  entweicht  beim  Erhitzen  über  100°. 

(Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  4,  59 J 
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Ueber  isomere  Benzoe-  und  Nitrobenzoesäuren. 

Von  E.  J.  Mills. 
{Chem.  Soc.  J.  [2]  3,  319.) 

In  einer  mit  E.  Reicbenbach  ausgeführten  Untersuchung  (Ann. 
Ch.  Pharm  132,.  137)  zeigte  ich,  dass  die  aus  Nitrodracylsänre  ent- 
stehende Säure  '67H6O2  vollkommen  identisch  mit  Benzoesäure  ist. 
Namentlich  Hess,  sich  daraus  durch  Behandeln  mit  Salpeter -Schwefel- 
säure gewöhnliche  Nitrobenzoesäure  darstellen.  Der  Verf.  hat  aber 
nur  unsere  erste,  mit  J.  Wilbrand  publicirte  Abhandlung  (Ann.  Ch. 
Pharm.  128,  257)  gelesen  und  glaubte  daher,  die  Frage  nach  der  Iso- 
merie  der  Dracylsäure  sei  noch  eine  offene.  Er  hat  dcsshalb  beide 
Benzoesäuren  einer  erneuten  Untersuchung  unterworfen  und  ist  dabei 
zu  Resultaten  gelangt,  welche  von  den  von  Reichenbach  und  mir 
erhaltenen  abweichen.  Der  Grund  dieser  Differenz  ist  aus  dem  Fol- 
genden leicht  erklärlich. 

u-NUrobenzoesäure.  80  bezeichnet  der  Verf.  die  gewöhnliche, 
durch  Nitrirung  der  Benzoesäure  entstehende  Nitrobenzoesäure.  Die 
Nitrodracylsänre  nennt  er  /^-Nitrobenzoesäure.  In  gleicher  Weise  mag, 
um  Wiederholungen  zu  vermeiden,  a-Benzoesäure  die  gewöhnliche 
Benzoesäure  (aus  Benzoeharz),  und  ß-ßenzoesäure  die  aus  der  Ni- 
trodracylsäure  in   bekannter  Weise  dargestellte  Benzoesäure  bedeuten. 

Der  „einzig  zuverlässige"  Weg  a-Nitrobenzoesäure  zu  bereiten, 
ist  nach  dem  Verf.  ein  18  stündiges  Kochen  von  a-Benzoesäure  mit 
höchst  conc.  Salpetersäure.  Zur  Reinigung  (!)  wäscht  man  das  Prä- 
parat mit  kaltem  Wasser  ab.  Die  so  bereitete  „normale"  a-Nitro- 
benzoesäure schmilzt  bei  128°.  Sie  löst  sich  bei  13"*  in  352,5  Thbi. 
Wasser.  —  Jeder  Chemiker,  der  sich  mit  der  Darstellung  der  Nitro- 
benzoesäure beschäftigt  hat,  weiss,  dass  das  obige  Verfahren  das 
unzweckmässigste  ist.  Ebenso  allgemein  bekannt  ist,  dass  der  Schmek- 
punct  der  reinen  Nitrobenzoesäure  höher  liegt  als  128%  Naumann 
fand  ihn  bei  141 — 142'',  eine  Zahl,  die  wir  vollkommen  bestätigen 
können. 

ß-Niirobenzoesäure  (Nitrodracylsänre)  stellte  der  Verf.  nach  dem 
von  uns  angegebenen  Verfahren  dar,  fand  nur  das  schliessliche  Um- 
krystallisiren  aus  Weingeist  überflüssig.  Die  Ausbeute  an  Nitrodra- 
cylsänre, beim  Oxydiren  des  Toluols,  entspricht  nach  dem  Verf.  der 
Gleichung : 

eeiHs  +  17NH03  =  5e7H6(N02)2  +  ßßimi^^)^^ 
+  I5H2O  -f-  3N2O.1. 
1  Tbeil  /?^7H5(N02)02   löst  sich  bei  14"  in  2630  Theilen  Wasser. 

Jodwasserstoff'  reducirt  beide  Nitrosäuren  zu  Amidosäuren.  Man 
koeht  die  Säuren  mit  massig  concentrirtem  HJ,  verdunstet  zur  Trockne 
und  erhitzt  den  Rückstand  so  lange  auf  lOO'',  als  sich  noch  Jod  ver- 

Zeitaclir.  f.  Cheniie.    9.  Jahrg.  7 
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fiücbtigt.  Man  krystallisirt  dann  das  Product  noch  einmal  ans  Wasser 
um.  /^-Nih'obenzoesäure  wird  erst  bei  höherer  Temperatur  von  HJ 
zersetzt,  als  a-Nitrobenzoesänre.  In  einer  graphischen  DarstelluDg 
vcrsinnlicht  der  Verf.  das  Verhalten  beider  Nitrosäuren  gegen  HJ 
von  verschiedener  Concentration. 

a-6TH5(NH2)62.HJ  ist  eine  ziemlich  beständige  Verbindung,  Löst 
sich  leicht  in  kaltem  Aether,  Alkohol  und  heissem  Wasser  und  kry- 
stallisirt ans  dieser  Lösung. 

/:/-e7H5{NH2i02.HJ  ist  weniger  löslich  und  färbt  sich  leicht  an 
der  Luft,  namentlich  beim  Erwärmen.  — 

Verhalten  der  Benzoesäuren  gegen  Salpetersäure,  a-  und  ß- 
Benzoesäure  wurden  in  der  oben  beschriebenen  Weise  mit  Salpeter- 
säure behandelt,  und  wurde  die  Flüssigkeit  nicht  mit  Wasser  gefällt, 
sondern  bei  100°  verdunstet.  Den  Rückstand  brachte  der  Verf.  auf 
Filtrirpapier  und  erhitzte  ihn  einige  Stunden  lang  bei  100**.  Es  sub- 
limirten  dann  weisse  Krystalle,  die  durch  Behandeln  mit  Alkohol  ge- 
reinigt wurden.  Sie  lösten  sich  sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol  und 
Äther,  sehr  wenig  in  heissem  Wasser.  Eine  sehr  leicht  schmelzbare 
Substanz  hatte  sich  gleichzeitig  ins  Papier  gezogen.  Sie  wurde  dar- 
aus mit  Aether  ausgezogen,  die  ätherische  Lösung  verdunstet  und  der 
Rückstand  nach  dem  Trocknen  bei  100°  analysirt. 

Der  Verf.  fand  die  Eigenschaften  der  /^-Benzoesäure  in  der  That 
äusserst  nahe  übereinstimmend  mit  denen  der  a-Benzoesänre.  So 
zeigte  auch  der  Aether  der  /i^-Säure  denselben  Geruch,  wie  derjenige 
der  a-Säure.  Nur  in  ihrem  Verhalten  gegen  Salpetersäure  unterschie- 
den sie  sich.  Die  aus  /^^-Benzoesäure  erhaltenen  Kryatalle  zeigten 
nach  einer  Verbrennung  (N-Bestimmung  wurde  nicht  ausgeführt),  die 
Zusammensetzung  der  Dinitrobenzoesäure  und  schmolzen  bei  261,9 
(corr.).  —  Die  gleichzeitig  gebildete  leicht  schmelzbare  Säure  stand, 
ihrer  Zusammensetzung  nach,  zwischen  Mono-  und  Dinitrobenzoesäure. 

Die  Krystalle,  welche  aus  /^-Benzoesäure  erhalten  wurden,  schmol- 
zen bei  137,5°  (cor.)  und  nach  einmaligem  Urakrystallisiren  ans  ver- 
dünnter Salpetersäure  bei  136,.'^°  (cor.).  Sie  besassen  genau  die  Zu- 
sammensetzung der  Mononitrobenzoesäure,  I  Th.  löste  sich  bei  13 
in  422,2  Thln.  Wasser.  Die  gleichzeitig  erhaltene  leicht  schmelzbare 
Substanz  hat  der  Verf.  nicht  untersucht.  —  Hier  ist  der  Verf.  im 
Widerspruch  mit  seinen  früheren  Angaben.  Das  „einzig  zuverläs- 
sige" Verfahren  „normale"  a-Nitrobenzoesäure  darzustellen,  ist,  wie 
er  oben  sagt,  ein  18 stündiges  Kochen  mit  Salpetersäure.  Und  nun 
nimmt  er  Benzoesäure  (aus  Benzoehaiz)  und  erhält  doch  daraus  eine 
Nitrobenzocsäure  von  anderem  Schmelzpunct  und  anderer  LösUchkeit, 
als  die  „normale"  Säure.  Er  betrachtet  sie  als  physikalisch-isomer 
mit  letzterer. 

Verhalten  der  u-Benzoesäure  gegen  Salpeter-Schwefelsäure,  Er- 
hitzt man  cc-Benzoesäure  in  einem  verschlossenen  Gefäss  mit  einem 
Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  100°  und  verdünnt 
dann  mit  Wasser,  so  erhält  man  einen  Niederschlag  von  Nitrohenzoe- 
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säure,  die  aber  höher  schmilzt  (beob.  136,5"  cor.)  iind  in  Wasser 
weniger  löslich  ist,  als  die  „normale^'  Säure.  Die  Umwandlung  dieser 
Säure  in  Dinitrobenzoesäure ,  mit  dem  Schmelzpunct  206,7''  (cor.), 
erfolgt  nur  langsam.  —  Aus  der  sauren  Flüssigkeit,  welche  von  der 
gefällten  Nitrobenzoesäure  abfiitrirt  wurde,  entfernte  man  die  Schwefel- 
Bäare  durch  Baryt  und  dampfte  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  ein.  Der 
Rückstand  bestand  aus  einem  Gemenge  von  Nitrobenzoesäure,  die  sich 
durch  -GS2  ausziehen  liess,  und  etwas  Dinitrobenzoesäure. 

Erhitzt  man  ß-Nitrobenzoesäure  in  gleicher  Weise  mit  Salpeter- 
Schwefelsäure,  so  bleibt  die  Säure  unver'kndert.  Erhitzt  man  aber 
einige  Stunden  auf  115"^  und  verdünnt  dann  mit  Wasser,  so  erhält 
man  einen  Niederschlag  von  Dinitrobenzoesäure.  Diese  Säure  löBte 
sich  sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  und  ziemlich  leicht  in 
siedendem  Wasser.  Sie  schmolz  bei  161,9  ,  als  sie  aber  einige  Mo- 
nate aufbewahi-t  worden  war,  während  welcher  Zeit  sie  einmal  einige 
Stunden  lang  der  Hitze  des  Wasserbades  ausgesetzt  war,  zeigte  sie 
den  Schmelzpunct  184,3''(!).  Säure  von  einer  andern  Darstellung 
schmolz  bei  166,5'^.  Aus  der  Mutterlauge,  von  der  Darstellung  der 
Dinitrobenzoesäure,  wurde  noch  etwas  einer  gleich  zusammengesetzten, 
bei  153,r  schmelzenden  Säure  abgeschieden. 

Nach  dem  Obigen  hält  der  Verf.  den  Scbluss  für  berechtigt,  dass 
es   zwei  Benzoesäuren  giebt.     Er  stützt  diese  Behauptung  namentlich 
auf  den  Umstand,   dass  die  /^-Benzoesäure   schon  durch  blosses  Er- 
hitzen   mit  einfacher  Salpetersäure  in  Dinitrobenzoesäure  übergeführt 
wird.     Reichenbach  und  ich  haben  aber  gezeigt,  dass  Benzoesäure 
sogar  mit  Salpeter-Schwefelsäure  zunächst  nur  Mononitrobenzoesäure 
liefert,  die  wir  analysirten  und  in  allen  Stücken  vollkommen  identisch 
fanden  mit  gewöhnlicher  Nitrobenzoesäure.     Wenn  der  Verf.  ein  an- 
deres Resultat  erhalten  hat,   so  liegt  es  nur  daran,  dass  er  mit  sehr 
unreinem  Material  arbeitete.     In  einigen  Abhandlungen  haben  wir  den 
ausserordentlichen  Einfluss  gezeigt ,   den   selbst  geringe  Beimengungen 
auf  die  Natur   der   aromatischen  Säuren   äussern.     In    einer   mit  E. 
Reichenbach  publicirten  Abhandlung  (Ann.  Ch.  Pharm.   132,  309) 
hoben  wii-  besonders  hervor,  dass  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure   auf  eine  siedende  alkoholische  Lösung  von  Amidobenzoesäure 
u.  8.  w.,  die  Bildung  secundärer  Zersetzungsproducte  nicht  zu  ver- 
meiden ist     Der  Verf.    hat  unsere  Abhandlung  nicht  gelesen  und  es 
versäumt  sich  mit  diesen  Erfahrungen  bekannt  zu  machen.    Seine  Rei- 
nigungsmethoden sind  von  der  unvollkommensten  Art,   über  die  Rein- 
darstellung  der  /^-Benzoesäure  speciell  giebt  er  nichts  an.     Daher  ist 
es  ihm    denn   auch  gelungen,    schon  durch  blosse  Salpetersäure  eine 
Dinitrosäure  zu  erhalten!     Man  weiss,  wie  hartnäckig  die  Säuren  der 
Benzoereihe   der   weitern    Nitrirung   widerstehen.      Eine   Dinitrosäure 
konnte  bis  jetzt  nur  durch  Salpeter-Schwefelsäure  und  auch  dann  nur 
sehr  langsam  gebildet  werden.    Mit  blosser  Salpetersäure  ist  noch  nie 
eine  solche  Säure  dargestellt  worden. 

Mit  wie  unreinem  Material  der  Verf.  gearheitet  hat,  sieht  man 
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am  Bclilagendsten  aus  den  mitgetheilten  Versnchen  über  das  Verhalten  der 
Nitrodracylsäure  (/J-Nitrobenzoesäure)  gegen  Salpeter -SchwefelBaure. 
Hierbei  will  er  nämlich  Dinitrobenzoesäure  'erhalten  haben,  eine  Beobach- 
tung, der  wir  auf  das  allerentschiedenste  widersprechen  müssen.  Wir  haben 
Nitrodracylsäure  Tage  lang  mit  Salpeter-Schwefelsäure  gekocht,  ohne 
dass  die  geringste  Veränderung  der  Säure  eingetreten  wäre.  Selbst 
beim  Erhitzen  der  Nitrodracylsäure  mit  höchst  conc.  Salpetersäure  im 
Kugeschmolzenen  Rohr,  wodurch  Lautemann  und  d'Aguiar  die 
Darstellung  eines  Tetranitro-Naphtalins  gelang,  haben  wir  keine  wei- 
tere Nitrirung  beobachten  tonnen.  Brom  ist  ohne  alle  Wirkung  auf 
Nitrodracylsäure.  So  gross  ist  die  Beständigkeit  dieser  Säure,  dass 
man  sie  ol^ie  Zersetzung  mit  Chlorkalklösung  kochen  kann,  wobei 
doch  sonst  fast  alle  Nitrokörper  •  unter  Bildung  von  Chlorpikrin  zer- 
fallen. Nur  der  beigemengte  Farbstoff  wird  dabei  zerstört  und  dieses 
Verhalten  giebt  daher  ein  sehr  bequemes  Mittel  ab,  die  Nitrodracyl- 
säure von  blendender  Weisse  und  Reinheit  zu  erhalten.  —  Stark  mit 
Benzoesäure  und  Nitrobenzoesäure  verunreinigte  Nitrodracylsäure  wird 
natürlich  in  Folge  dieser  Beimengungen  die  Bildung  einer  Dinitrosäure 
ermöglichen  und  mit  einer  solchen  hat  daher  der  Verf.  gearbeitet.  So 
wenig  Uebung  und  Fertigkeit  besitzt  der  Verf.  im  Behandeln  der 
aromatischen  Verbindungen,  dass  er  sogar  den  Schmelzpunct  einer  und 
derselben  Substanz  bei  2  Beobachtungen  um  24^  verschieden  findet. 
Die  Tendenz  unserer  Zeitschrift  erheischt  es ,  dass  wir  auch  über 
die  obige  Arbeit  berichten.  Wir  können  aber  nur  bedanem,  dass 
der  Verf.  die  viele  Zeit  und  Arbeit  auf  so  fruchtlose  Weise  ver- 
schwendet hat.  B. 


Verhalten  der  Chlorsaure  und  ihre  Analyse. 

Von  H.  TouBsaint. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  114) 

Die  Säuren  des  Chlors,  mit  Ausnahme  der  Ueberchlorsäure,  wer- 
den in  verdünnter  wässriger  Lösung  durch  salpetrige  Säure  sofort 
reducirt.  Aus  chloriger  und  unterchloriger  Säure  entsteht  sofort  Chlor- 
wasserstoff, aus  Chlorsäure  zunächst  chlorige  Säure.  Freies  Chlor 
wird  in  wässriger  Lösung  in  Chlorwasserstoff  verwandelt.  Ueberchlor- 
säure erleidet  keine  Veränderung.  Dies  Verhalten  kann  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  von  Chlorsäure  und  chloriger  Säure  benutzt  werden. 
Man  wendet  zu  diesem  Zweck  am  besten  eine  verdünnte  Lösung  von 
salpetrigsaurem  Blei  an,  die  sich  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in 
unter  Wasser  aufgeschlämmtes,  basisch-salpetrigsaures  Salz  leicht  dar- 
stellen und  in  mit  Glasstopfen  verschlossenen,  ganz  damit  gefüilteo 
Flaschen  lange  aufbewahren  lässt.    Man  versetzt  die  verdünnte  wäss« 
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rige  Lösung  der  zn  prüfendcD  Substanz  mit  einem  kleinen  Ueberschuss 
von  salpetrigsaurem  Blei,  säuert  mit  Salpetersäure  an,  erwärmt  und 
fällt  das  Chlor  als  Chlorsilber  aus.  Man  kann  die  Bestimmung  auch 
vohimetrisch  ausführen.  Zu  dem  Zweck  bereitet  man#  sich  ausser  der 
verdünnten  Bleilösung  noch  eine  Normallösung  von  chlorsaurem  Kali, 
welche  in  l  Cc.  0,01227  Grm.  (0,0001  Aeq.)  Salz  enthält  und,  wenn 
häufig  Bestimmungen  auszuführen  sind,  auch  eine  Lösung  von  salpe- 
tersaurem Silber  von  annähernd  bekanntem  Gehalt  (17  Grm.  Salz  in 
100  Cc).  —  Zur  Ausführung  der  Titrirung,  z.  B.  zur  Feststellung 
des  Gehaltes  der  Bleilösung,  wird  die  stärk  verdünnte  Lösung  von 
ehlorsaurem  Kali  in  einer  mit  eingeriebenem  Glasstöpsel  verschliess- 
baren  Flasche  mit  einigem  Ueberschuss  von  der  Lösung  von  salpe- 
tersaurem Silber  versetzt,  mit  Salpetersäure  stark  angesäuert,  die  ver- 
schlossene Flasche  im  Wasserbade  erhitzt  und  unter  häufigem  Um- 
Bchtitteln,  damit  das  entstehende  Chlorsilber  sich  besser  absetzt,  die 
Lösung  des  salpetrigsauren  Bleis  so  lange  zugetröpfelt,  bis  ein  neuer 
Tropfen  keine  Ausscheidung  von  Chlorsilber  mehr  bewirkt.  Zum  guten 
Gelingen  ist  besonders  eine  sehr  starke  Verdünnung  der  Lösungen 
erforderlich.  Die  Anwesenheit  von  überchlorsanren  Salzen,  Chlorme- 
tallen oder  Chlorwasserstoff  übt  selbstverständlich  auf  die  Resultate 
der  Titrirung  keinen  Einfluss  aus.  —  Es  ist  nicht  zweckmässig  eine 
grössere  Menge  der  titrirten  Bleilösung  länger  als  auf  8  Tage  vor- 
räthig  zu  halten,  da  diese  in  nicht  ganz  geffülten  Flaschen  allmählich 
verändert  wird. 

Umgekehrt  lässt  sich  diese  Methode  auch  zur  Bestimmung  der 
salpetrigei^  Säure  benutzen.  Man  versetzt  dann  die  stark  verdünnte 
Lösung  der  Säure  oder  ihrer  Salze  mit  einem  Ueberschuss  der  Lö- 
sung von  chlorsaurem  Kali  von  bekanntem  Gehalt,  säuert  mit  Sal- 
petersäure stark  an  und  titrirt  den  Ueberschuss  an  ehlorsaurem  Kali 
wie  oben.  Dabei  ist  jedoch  grosse  Vorsicht  erforderlich,  dass  nichts 
von  der  aus  dem  Ueberschuss  von  Chlorsäure  gebildeten  chlorigen 
Säure  verloren  gehe. 


Beitrag  zur  Kenntaüss  der  Schwefelcyamnetalle. 

Von  W.  L.  Clasen. 
(J.  pr.  Chem.  96,  349.) 

Zur  Darstellung  der  Schwefelcyanwasserstoffsäure  wurden  gleiche 
Atome  reines  Rhodankalium  und'  Schwefelsäurehydrat,  letzteres  mit 
dem  vierfachen  Gewicht  Wasser  verdünnt,  der  Destillation  unterworfen. 
Die  Einwirkung  ging  sehr  ruhig  von  Statten,  im  Rückstand  blieb  neben 
schwefelsaurem  Kali  das  sogenannte  gelbe  Schwefelcyan.  Die  über- 
gehende   Säure    enthielt    noch    Schwefelwasserstoff,    Cyanwasserstoff, 
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Schwefelkohlenstoff  und  ausgeschiedenen  Schwefel.  Die  gebildete  Menge 
von  Schwefelkohlenstoff  war  unter  sonst  gleichen  Umständen  eine  sehr 
verschiedene,  bisweilen  unterblieb  seine  Bildung  ganz,  bisweilen  bestand 
der  grösste  Theil  des  Destillates-  daraus.  Von  den  beigemengten  flach- 
tigen  Körpern  liess  sich  die  Säure  leicht  durch  mehrtägiges  Stehen 
an  der  Luft  in  flachen  Schalen  befreien,  eine  Spur  von  Schwefelkoh- 
lenstoff aber  blieb  stets  zurück.  Die  so  gewonnene  Säure  war  farblos, 
fast  geruchlos  und  besass  bei  10'^  das  spec.  Gew.  1,0013.  Sie  wurde 
zu  den  folgenden  Versuchen  benutzt. 

1.  Rhodarm^asserstoff  und  Chromoxydhydrat.  Frisch  gefällte« 
und  gut  ausgewaschenes  Chromoxydhydrat  löst  sich  in  der  Kälte  leicht 
in  der  Rhodanwasserstoffsäure  zu  einer  grün  -  violetten  Lösung,  die 
beim  Erwärmen  sofort  intensiv  grün  wird.  Die  kalt  bereitete  Lösung 
hinterlässt,  über  Schwefelsäure  verdunstet,  einen  schwarzgrünen,  glasig- 
amorphen, an  der  Luft  zerfliesslichen  Rückstand,  der  sich  beim  Er- 
hitzen auf  dem  Platinblech  stark  aufbläht  und  beim  Glühen  ranes 
Chromoxyd  hinterlässt.  Die  Lösung  mit  KaU  und  wenig  Eisenchlorid 
versetzt  giebt  die  Rhodanreaction.  Die  Analyse  ergab  die  Zusam- 
mensetzung 2Cr.3CyS2.  Eine  krystallisirbare  Modification  des  Schwe- 
felcyanchroms  konnte  nicht  dargestellt  werden.* 

2.  Rhodanrvasserstoff  und  Zinnoxydulhydrat,  Wird  der  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  au&  der  Zinnchlorürlösung  gefällte  und  mit 
luftfreiem  Wasser  rasch  ausgewaschene  Niederschlag  feucht,  mit  der 
Rhodanwasserstoffsäure  Übergossen,  so  förbt  sich  die  ganze  Masse 
sofort  gelb,  der  grösste  Theil  des  Zinnoxyduls  wird  gelöst,  ein  klei- 
nerer bleibt  als  hellorangegelber  flockiger  Niederschlag  zurück.  Die 
Zusammensetzung  dieses  Rückstandes  konnte  der  Verf.  aus  Mangel 
an  Material  nicht  ermitteln,  vielleicht  ist  er  ein  basisches  Rhodanzinn, 
wenigstens  giebt  er  in  Wasser  suspendirt  und  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt  neben  schwarzem  Schwefelzinn  Rhodanwasserstoff.  —  Das 
farblose  Filtrat  von  diesem  Rückstande  trübte  sich  beim  Stehen  an 
der  Luft,  schneller  beim  Kochen  und  schied  weisses  Zinnoxydulhydrat 
ab.  Beim  Eindampfen  im  Wasserbade  setzte  sich  fortwährend  grau- 
schwarzes wasserfreies  Zinnoxydul  ab  and  die  genügend  wdt  einge- 
engte Lösung  gab  nach  der  Filtration  prachtvoll  citrongelbe  luftbe- 
ständige Krystallrosetten  von  Schwefelcyanzinn  SnCySj.  Die  Kry- 
stalle  waren  wasserfrei  und  zersetzten  sich  über  lOO**,  sie  zeigten, 
wenn  auch  nicht  auffallend,  Dichroismus,  indem  sie  das  Licht  nach 
manchen  Richtungen  hin  blau  reflectirten.  Beim  Erhitzen  auf  Por- 
zellan färbt  sich  das  Salz  erst  braun,  dann  schwarz,  ohne  seinen 
äussern  Habitus  (Kry stallform,  Glanz  u. s.  w.)  zu  ändern;  bei  stärkerem 
Ei'hitzen  schmilzt  es  und  hinterlässt  Schwefelzinn.  Entfernt  man  den 
anfänglich  schwarzen  voluminösen  Rückstand  nach  kurzem  Erhitzen 
vom  Feuer,  so  zeigt  er  mehrere  Stunden  lang  eine  eigenthflmlich  vio- 
lettrothe  Lichterscheinung.  Das  Schwefelcyanzinn  ist  löslich  in  abso- 
lutem Alkohol,  auch  in  Kalilauge  löst  es  sich  leicht  unter  Abschei- 
dung von  schwarzem  Zinnoxydul  und  Bildung  eines  beim  Verdunsten 
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in-  ^t  aasgebildeten  weissen  Tafeln  krystallisirenden  Doppelsalzes ;  in 
Rhodankalinm  löst  es  sich  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  von. 
braunem  Schwefelzinn,  das  Filtrat  davon  setzt  beim  freiwilligen  Ver- 
dampfen zuerst  Krystalle  von  lihodanzinn  und  schliesslich  von  Rho- 
dankalium  ab.  —  Versuche,  das  Rhodanzinn  durch  Eindampfen  der 
vermischten  Lösungen  von  Zinnchlorür  und  Rhodankalinm  darzustellen, 
ffihrien  zu  keinem  Resultat. 

3.  Rhodamvasserstoff  und  Zinn-  und  Anlimonoxydhydrat,  Die 
frisch  gefällten  Oxyde  lösten  sich  in  der  Säure  nicht  oder  doch  nur 
spurweise  auf,  so  dass  Verbindungen  damit  nicht  dargestellt  werden 
konnten.  Durch  Vermischen  der  Lösungen  von  Antimonchlorür,  und 
Rhodankalium  und  Verdunsten  im  Wasserbade  wurde  eine  Menge  fei- 
ner federartig  gebogener  gelber  Krystalle  erhalten,  die  sich  bei  ge- 
nauerer Untersuchung  aber  als  Xanthanwasserstoffsäure  erwiesen. 


Ueber  Hesperidinzucker. 

Von  Dr.  Fritz  Dehn. 
(Zeitschr.  RübenzuckeMnd.  1865,  564.) 

Der  Verf.  hat  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Will  in  Giessen 
Hesperidin  untersucht,  welches  auf  Java  bei  der  Gewinnung  von  Ne- 
roliöl  aus  den  Blüthen  von  Citrus  decumana  aus  dem  wässrigen  De- 
stillationsrttckstande  auskrystallisirt  war.  Dieses  Hesperidin  ist  ein 
Glucosid,  denn  es  lässt  sich  durch  verdünnte  Säuren  leicht  spalten  in 
eisen  in  Wasser   unlöslichen  krystallisirbaren  Körper  und  in  Zucker. 

Die  Beindarstellung  des  Hesperidinzuckers  gelingt  sehr  leicht. 
Hat  man  die  bei  der  Spaltung  des  Hesperidins  mit  verdünnter  Schwe- 
felsfture  resultirende  wässrige  Lösung  durch  Filtriren  von  dem  in 
Wasser  unlöslichen  Spaltüngsproducte  getrennt  und  mit  kohlensaurem 
Baryt  sämmtliche  Schwefelsäure  entfernt,  so  verdampft  man  das  Fil- 
trat zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  heissem  starkem  Alkohol 
auf,  und  überlässt  nach  dem  Filtriren  der  Krystallisation ,  welche 
gewöhnlich  bald  beginnt.  Waren  nach  2  Tagen  keine  Krystalle  aus- 
geschieden, so  wurde  mit  dem  gleichen  Volum  absoluten  Alkohols  ver- 
dfinnt  und  mit  dem  doppelten  Volum  Aether  geschüttelt,  wodurch  eine 
kleine,  Menge  eines  braunen  Syrups  ausgeschieden  wurde.  Die  über- 
stehende Uare  Flüssigkeit  liefert  beim  freiwilligen  Verdunsten  den 
Zucker  in  wohl  ausgebildeten  Krystallen,  die  durch  einmaliges  Um- 
krystallisiren  aus  Weingeist  rein  erhalten  werden. 

Der  Hesperidinzucker  ist  leicht  schon  in  kaltem,  fast  in  jedem 
VerhältnisB  in  heissem  Wasser  löslich;  die  wässrige  Lösung  hinter- 
läBBt  beim  Verdampfen  farblosen,  strahlig -krystallinisch  erstarrenden 
Symp;  Weingeist  von  70  Proc.  löst  in  der  Kälte  wenig,  in  der  Koch- 
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lütze  eine  beträchtliche  Menge ;  beim  Erkalten  krystallisirt  ein  grosser 
Theil  aus.  In  absolutem  Alkohol  ist  die  Löslichkeit  geringer.  Aach 
weingeisthaltiger  Aether  löst  Spuren. 

Die  Krystalle  krachen  zwischen  den  Zähnen  und  schmecken  etwas 
süsser  als  Traubenzucker.  Sic  schmelzen  zwischen  70,5  und  76°  C; 
bei  100",  rasGher  bei  HO  bis  115*,  verlieren  sie  Wasser;  der  was- 
serfreie Zucker  krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten  in  strahligen 
Nadeln.  Beim  weiteren  Erfiitzen  tritt  bei  IST  Gelbfärbung,  bei  150' 
Verkohlmig  ein. 

Diese  Analyse  führt  zu  der  Formel -Ge Hu  Oe  für  die  lufttrockene 
und  -66 Hl 2 65  für  die  entwässerte  Substanz. 

lieber  das  Reductionsvermögen  ^des  Zuckers  für  die  alkalische 
Kupferoxyd-Lösung  wurden  Versuche  ausgeführt,  zu  denen  eine  Feh- 
lin g' sehe  Lösung  diente,  von  welcher  10  Cc.  0,05  Grm.  Trauben- 
zucker reducirten.  Setzte  man  zu  der  kochenden  Kupferlösung  die 
Zuckerlösung,  so  trat  erst  nach  längerem  Kochen  Abscheidung  von 
CU4O  ein  und  das  Ende  derReduction  war  nicht  sicher  zu  erkennen. 
Es  wurde  daher  eine  abgemessene  Menge  der  Zuckerlösung  mit  über- 
schüssiger Fehling'scher  Lösung  längere  Zeit  gekocht  und  das  ab- 
geschiedene Kupferoxydul  nach  dem  Auswaschen  mit  siedendem  Wasser 
getrocknet,  und  in  Kupferoxyd  übergeführt. 

Die  erst  nach  längerem  Kochen  beginnende  Reduction,  sowie  die 
je  nach  der  Dauer  des  Kochens  schwankende  Menge  des  abgeschie- 
denen Kupferoxyduls  scheinen  darauf  hinzuweisen,  dass  nicht  dem 
Hesperidinzucker  selbst,  sondern  seinen  Zersetzungsproducten  die  redu- 
cirende  Eigenschaft  zukommt.  Kocht  man  den  Zucker  mit  starker 
Kalilauge  kurze  Zeit,  so  färbt  sich  die  Lösung  dunkelgelb  und  redu- 
cirt  jetzt  die  Kupferlösuug  augenblicklich. 

In  welcher  Richtung  aber  diese  Zersetzung  verläuft,  bleibt  unent- 
schieden. Der  wei]igeistigen  Gährung  ist  der  Hesperidiinzucker  nicht 
fähig. 

In  Salpetersäure  löst  sich  .der  Hesperidinzucker  leicht  auf  unter 
sehr  schwacher  Entwickelung  brauner  Dämpfe;  aber  selbst  nach  dem 
Kochen  ist  keine  Oxalsäure  gebildet.  Löst  man  ihn  in  concentrirter 
Salpetersäure  und  setzt  Schwefelsäure  zu,  so  entsteht  ein  weisser  Nie- 
derschlag, der  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  noch  vermehrt.  Es 
ist  dies  jedenfalls  eine  Nitroverbindung,  deren  Untersuchung  durch 
Mangel  an  Substanz  aber  nicht  möglich  war. 

Die  wässrige  Lösung  des  Zuckers  dreht  die  Ebene  des  polari- 
sirten  Lichtes  nach  rechts  und  zwar  für  eme  5  procentige  Lösung  und 
eine  Eohrlänge  von  200  Millim.  um  1  Grad;  es  berechnet  sich  hier- 
nach die  Mdecularrotation  zu  +8. 

Die  Krystalle  des  Hesperidinzuckers  gehören  nach  den  Messungen 
des  Herrn  Prof.  Knop  dem  monoklinometriscben  Systeme  an. 

Der  Hesperidinzucker  ist  isomer  mit  Mannit,  Dulcit  und  dem  aus 
Quercitrin  dargestellten  Isodulcit.  Letzterem  steht  er  am  nächsten, 
unterscheidet   sich  aber  von  ihm  durch  den  niedrigeren  Schmelzpunct 
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(Isodttlcit  schmilzt  zwischen  105  und  1 10  Grad),  die  Krystallform  und 
das  Verbalten  zur  alkalischen  Kupferlösung.  Mannit  und  Dulcit  be- 
sitzen kein  Rotationsvermögen.  Er  scheint  in  sehr  naher  Beziehung 
zum  Pomeranzenblüthenöl  zu  stehen,  denn  mehrere  Male  trat  beim 
Abdampfen  der  entsäuerten  wässrigen  Lösung  ganz  entschieden  der 
liebliche  Geruch  nach  jenem  auf.  Nach  Gladstone  besteht  das 
NeroUöl  aus  einem  bei  173  Grad  siedenden  Kohlenwasserstoff  und 
einem  sauerstoffhaltigen  Oel,  dem  der  liebliche  Geruch  zukommt.  Auch 
scheint  der  Umstand,  dass  die  Blüthen  von  Citrus  aurantium  viel  Oel, 
aber  kein  Hesperidin,  die  Blüthen  von  Citrus  decuinana  dagegen 
weniger  Oel,  aber  relativ  viel  Hesperidin  enthalten,  auf  innige  Be- 
ziehungen zwischen  beiden  Körpern  hinzudeuten.  Möglicherweise  könnte 
der  Zucker  zu  jenem  sauerstoffhaltigen  Oel  in  dem  Yerhältniss  des 
Alkohols  zu  dem  entsprechenden  Aldehyd  stehen. 


üeber  die  Einwirkung  des  Chlortoluols  auf  Anilin^). 

Von  M.  Fleischer. 

Beim  Erhitzen  von  Chlortoluol  C7H7CI  (Siedepunct  176°)  mit 
Anilin  im  zugeschmolzenen  Rohr  findet  Zersetzung  statt  nach  der 
Gleichung : 

C7H7CI  +  2C6H7N  =  C6H7N,HC1  +  C13H13N 
Chlortoluol       Anilin  salzs.  Anilin        neue  Base. 

C6H5] 
Die  Verbindung  C13H13N  -«   C7H7>N,  die  ursprünglich  mit  Ani- 

lin  verunreinigt  ein  gelbes  Oel  bildete,  .wurde  durch  Destillation  von 
demselben  befreit,  und  durch  fractionirte  Destillation  im  luftverdünnten 
Raum  ein  zwischen  200 — 220"*  bei  0,05  Mm.  Quecksilberdruck  über- 
gehendes öliges  Product  erhalten,  welches  längere  Zeit  einer  niedrigen 
Temperatur  ausgesetzt  krystallinisch  erstarrte.  Aus  der  Lösung  in 
siedendem  Weingeist  krystallisirt  der  neue  Körper  in  farblosen  vier- 
seitigen Prismen,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist 
und  Aether  sind,  bei  32°  schmelzen,  aber  bei  12°  noch  nicht  erstarren. 
Mit  Säuren  bildet  er  Salze,  die  sieh  zum  Theil  in  Berührung  mit 
Wasser  oder  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  oder  Kalk  zersetzen. 
Bdm  Zugammenschmelzen  mit  Sublimat  liefert  fer  eine  grüne,  mit  blauer 
Farbe  in  Alkohol  lösliche  Masse,  die  bei  längerem  Erhitzen  dunkel 
wird '  und  an  Alkoftql  einen  carmoisinrothen  Farbstoff  abgiebt.  Trotz 
mancher  übereinstimmender  Eigenschaften  ist  diese  Verbindung  nicht 
identisch    mit  dem  von  Bofmann*)    beschriebenen   Phenyltolylamin* 


1)  C  «  12;  0  —  16. 

2)  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  291. 
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Derselbe  schmilzt  erst  bei  87°;  mit  Salpetersäure  Übergossen  giebt  er 
eine  blaue  Farbe«  Meine  Verbindung  löst  sich  in  gewöhnlicher  Sal- 
petersäure mit  gelber,  in  rauchender  mit  rother  Farbe. 

Das  cMorwasserstoffsQure  Salz  C15H13N,  HCl  bildet  weisse  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwerlösliche  Rrystalle, 
die  sich  bdm  Stehen  an  der  Luft,  beim  Trocknen  über  Kalk  oder 
Schwefelsäure  grün  färben. 

Die  oxoXsaure  Verbindung  2  C13H13N,  C2H2O4  ist  weit  bestän- 
diger als  die  salzsaure,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  und  Alkohol, 
worin  sie  sich  leicht  löst,  in  blendend  weissen  Blättchen,  die  bei  155** 
ohne  Zersetzung  schmelzen. 

Ein  Chlorkadmiumsalz  Ci3Hi3N,CdCl2  krystallisirt  aus  httssem 
Alkohol  in  weissen*  büschelförmig  gruppirten  Nadeln.  In  Berührung 
mit  Wasser  und  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  zersetzt  es  sich. 

Bei  dem  Versuch,  die  neue  Base  zu  äthyliren,  stiess  ich  auf 
Schwierigkeiten. 

Durch  Erwärmen  der  freien  Base  mit  Benzoylchlorür.  und  Be- 
handlung des  resultirenden  Oels  mit  Wasser  und  Alkali  erhält  man 
eine  aus  siedendem  Alkohol  in  gut  ausgebildeten  farblosen,  sechssd- 
tigen  Säulen  des  klinorhombischen  Systems  krystallisirende  Verbindung 
von  der  Zusammensetzung: 
CeHsl 

C7H7>N,   die  leicht  löslich  in  Weingeist,  wenig  in  Aether  ist  und 
C7H5OJ 
bei  104°  schmilzt. 

Ganz  concentrirte  Salpetersäure  bewirkt  die  Bildung  einer  Nitro- 
verbindung, in'  der  wahrscheinlich  ein  At.  H  durch  das  Radical  NO2 
ersetzt  ist 

Greifswald,  am  5.  Febr.   1866. 


Kleine  Mittheilungen 

von  Robert  Otto. 

Ueher  die  Darstellung  des  Sulfobenzolchlorürs.  —  Die  für  die 
Gewinnung  des  Sulfoxylolchlorürs  von  H.  Yssel  de  Schepper  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  i ,  360)  angegebene  Methode  eignet  sich  auch  für 
die  Darstellung  des  Sulfobenzolchlorürs  am  besten.  Man  reibt  äquivar 
lente  Mengen  von  sulfobenzolsaurem  Natrium  und  Phosphorsuperchlorid 
in  einer  Porzellanschale  zusammen,  erwärmt  die  bald  flüssig  werdende 
Masse  gelinde  auf  dem  Sandbade,  um  die  grösste  Menge  des  entstan- 
denen Phosphorchlorürs ' j  zu  verflüchtigen,  trägt  den  Rückstand  in  Was- 
ser ein  und  wäscht  das  hierbei  sich  abscheidende  Oel  zur  Entfernung 
der  löslichen  Salze  wiederholt  mit  Wasser.  Man  erhält  auf  diese 
Weise    das  Sulfobenzolchlorür   so   gut  vde  rein,   nur  etwas  gelblich 

1)  PCbe? 
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geflirbt.  Durch  Auflösen  iu  Aether  oder  Alkohol,  Behandlung  mit 
Tbierkohle  u.  s.  w.  kann  es  farblos  erhalten  werden.  0,2810  Qrm. 
des  so  dargestellten,  neben  Chlorcalcium  getrockneten  Präparates  gaben 
mit  ifalk  geglüht  0,2260  AgCl,  entsprechend  19,9 o/o  Cl.  Die  For- 
mel des  Sulfobenzolchlorürs  -eßHsCiSOa  verlangt  20,1»/^  Cl.  —  Nach 
dieser  Methode  resultirt  aus  dem  sulfobenzolsaurem  Salze  fast  die  theo- 
retische Ausbeute  an  Chlorilr,  welches  für  die  meisten  Verwendungen 
hinlänglich  rein  sein  düi-fte.  Hat  man  ein  absolut  reiucB  Präparat 
von  coR&tantem  Siedepuucte  nöthig,  so  muss  man  die  Rectification  im 
Inftverdücnten  Räume  vornehmen;  destillirt  man  es  bei  gewöhnlichem 
Luftdrücke,  so  zersetzt  es  sich  zum  grössten  Theile,  indem  grosse 
Mengen  von  Salzsäure  entweichen  und  in  der  Retorte  ein  zäher  schwar- 
zer Kttekstaod  bleibt.  Man  erhält  so  kaum  den  zehnten  Theil  des 
angewandten  Chlorürs  wieder. 

lieber  die  Entstehung  von  AUoxantin  aus  Alloxan  bei  frei- 
williger Zersetzung  desselben^),  —  Reines  Alloxan,  welches  in  einem 
Präparatenglase  in  der  Sammlung  des  hiesigen  chemischen  Institutes 
4  Jahre  lang  aufbewahrt  worden  war,  sollte  behufs  der  Darstellung 
von  Präparaten  in  kaltem  Wasser  gelöst  werden.  Dabei  blieb  der 
grösste  Theil  ungelöst  zurück.  Dieser  bestand  aus  AUoxantin.  — 
Leider  war  es  nicht  möglich,  festzustellen,  ob  ausser  diesem  aus  dem 
Alloxan  noch  ein  anderes  Zersetzungsproduct  entstanden  war,  denn 
die  wässrige  Lösung  war  sogleich  weiter  verarbeitet  worden.  —  Von 
den  3  Molecülen  H20  oder  1 6,8^/0,  welche  man  in  dem  AUoxantin 
annimmt,  verUert  dieses  bei  300°  nach  Liebig  und  Wo  hl  er  (nach 
Lieb  ig,  Chim.  org.  bei  150°)  15,4^/0*).  Das  auf  angegebene  Weise 
entstandene  AUoxantin  verlor  beim  Trocknen  bis  150°  nur  12,70/o 
und  12,500  H2O,  bis  180°  fand  kein  weiterer  Verlust  statt,  bei  200° 
trat  bereits  Zersetzung  ein.  Ebenso  verhielt  sich  ein  anderes  Prä- 
parat, welches  auf  gewöhnliche  Weise  aus  AUoxan  erhalten  war. 

Greifiswflld,  im  Januar  1866. 


Ueber  übersättigte  Lösungen. 

Von  D.  Gernez. 

(Compt.  rend.  61,  847.) 

Da  Jeannel  (d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  702)  zu  anderen  Sclilüssen  über 
das  Krystallisiren  der  gesättigten  Lösungen  gelangt  ist,  wie  der  Verf. 
(d.  Zeitschr.  1,  402),  so  hat  Letzterer  die  Versuche  JeanneTs  wie- 
derholt, dieselben  aber  nicht  bestätigt  gefunden.  —  Eine  übersättigte 

1)  Vergl.  über  diese  Beobachtungen  bei  Gregory,  Ann.  Chem.  Pharm. 
S7,126  oder  Jahresber.  1853,462;  Baumert,  Pogg.  Ann.  110,93;  Heintz, 
Pogg.  Ann.  111,  436  und  112,  79  H. 

.     2)  Gmefin  Hdbch.  5,  321. 
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Lösung  krystaHisirt  nicht,  wenn  sie  mit  einer  Lösung  desselben  Salzes 
übergössen  wird.  Dieser  Fall  tritt  nur  dann  ein,  wenn  durch  eio 
theilweises  Auskrystallisiren ,  oder  sonst  wie,  eine  Spur  des  festen 
Salzes  in  die  übersättigte  Lösung  gelangt.  —  Nach  Jeannel  kry- 
stallisirt  die  in  einer  zugeschmolzenen  Retorte  befindliche  übersättigte 
Lösung  des  weinsauem  Natrons,  Spült  man  aber,  nach  dem  Zu- 
schmelzen  der  Retorte,  die  Wände  mit  der  noch  warmen  Lösung  ab, 
80  dass  keine  Salztheile  daran  haften  bleiben,  so  tritt  die  Krystalli- 
sation  nicht  ein.  —  Nach  Jeannel  krystallisiren  übersättigte  Lö- 
sungen von  Alaun,  Zinkvitriol  u.  s.  w.,  sobald  sie  einige  Zeit  an 
offener  Luft  stehen.  Dieses  wird  aber  durch  Temperaturwechsel  und 
durch  ein  Verdunsten  der  Lösungen  bewirkt.  —  Da  nach  Jeannel 
die  Grösse  der  Gef^ssoberfläche  von  Einfluss  auf  das  KrystaUisu'en 
ist,  so  hat  der  Verf.  seine  Gefässe  mit  Glasstücken  angefüllt.  Die 
übersättigten  Lösungen  verhielten  sich  aber  darin  ganz  wie  in  den 
anderen  Gefässen. 

Wie  schon  früher  am  Glaubersalz  beobachtet  wurde,  krystalli- 
siren alle  Übersättigte  Lösungen  durch  starkes  Abkühlen.  Die  Lö- 
sungen des  essigsauren  oder  unterschtvefligscuiren  Natrons  müssen 
sehr  stark  abgekühlt  werden,  bei  anderen  Salzen  genügt  eine  Tempe- 
ratur von  0°,  phosphorsaures  Natron  und  essigsaures  Blei  krystalli- 
siren schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  —  Was  der  Verf.  an  den 
wässrigen  Lösungen  beobachtete,  hat  er  auch  an  alkoholischen  Lö- 
sungen bestätigt  gefunden. 

Jeannel  erwiedert  auf  diese  Versuche  (Compt.  rend.  62,37),  dass 
die  Natur  vieler  Salze  das  Vorhandensein  derselben  in  der  Atmosphäre 
aUBSchliesse.  Krystallwasserfreie  Salze,  wie  z.  B.  Chlorkalinm,  Ohlor- 
natrium ,  Salmiak ,  Sublimat ,  salpetersaures  Blei,  Weinstein  u.  s.  w., 
bilden  keine  übersättigten  Lösungen. 

Eine  bei  33°  gesättigte  Glaubersalzlösung  scheidet,  wenn  sie  bei 
Luftabschluss  auf  -\-  1 2°  erkältet  wird ,  sehr  schöne  Krystalle  des  in 
Wasser  viel  weniger  löslichen  Hydrates  NaO.  SO3  +  8  HO  aus. 
Ebenso  verhalten  sich  die  meisten  übersättigten  Lösungen.  Hier  tre- 
ten also  Krystallisationen  ein,  die  nicht  durch  die  Berührung  mit 
einer  Spur  des  gelösten  Salzes  bewirkt  werden. 

Eine  übersättigte  Glaubersalzlösung,  welche  man  bei  Luftabschluss 
unter  eine  Schicht  destillirten  Wassers  bringt,  krystallisirt  durch  die 
Berührung  mit  einer  einfachen  und  filtrirten  Glaubersalzlösung,  oder 
auch  durch  die  Berührung  mit  einer  gut  gewaschenen  und  getrock- 
neten Pipette.  Eine  übersättigt«  Lösung  von  essigsaurem  Natron 
krystallisirt  durch  die  Berührung  mit  irgend  einem  trocknen  Körper, 
z.  B.  einem  Papierstückchen.  Eine  übersättigte  Lösung  von  wein- 
saurem  Natron  krystallisirt,  sobald  man  sie  mit  einem  Glasstab  be- 
rührt, der  erst  mit  siedendem,  dann  mit  heissem  Wasser  gewaschen 
und  hierauf  getrocknet  ist.  Die  übersättigten  Lösungen  von  salpeter- 
saurem  Kalk  oder  Alaun  krystallisiren  unter  einer  Glocke  über  Aetz- 
l^alk.    DasB  grosse  Gefässwandungen  das  Krystallisiren  der  übersät- 
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tigten  Lösungen  verhindern,  fand  Jeannel  beim  Glaubersalz,  Alaun, 
Bleizucker  und  kohlensaurem  Natron  bestätigt.  Die  übersättigten  Lö- 
sungeo  des  Alauns,  der  Soda  und  der  schwefelsauren  Magnesia  erhal- 
ten sich  in  feuchter  Luft,  krystallisiren  aber  in  trockner. 

Die  wasserhaltigen  Salze  bilden  in  siedendem  Wasser  besondere 
Hydrate,  welche  sich  auch  beim  Erkalten  in  geschlossenen  Gefässen 
erbalten  können,  durch  die  Anziehung  der  GefUsswände  und  die  feuchte 
Luft  in  den  GefUssen.  Diese  Einflüsse  sind  aber  sehr  schwach,  sie 
werden  meist  schon  aufgehoben  durch  die  Berührung  mit  einem  festen 
und  trockenen  Körper,  immer  aber  durch  eine  Spur  des  gelösten  Salzes. 


Untersuchxujgen  über  die  Niobverbindungen. 

Von  C.  Marignac. 

(Zweite  Abhandlxmg.  *) 
<Arch.  phys.  nat.  1866.    Janv.) 

In  der  ersten  Abhandlung  hat  der  Verf.  nachgewiesen,  das  die 
Niobsäure  stets  mit  Tantalsäure  gemengt  in  den  Mineralien  enthalten 
ist.  Die  Untersuchung  von  Hermann  über  das  Jlmenium  (d.  Z.  1, 
659)  veranlasste  ihn,  seine  Säuren  auf  einen  Gehalt  an  Ihnenium  zu 
ontersttchen.  -^^ 

1.  Nichtexistenz  des  limeniums,  HDie  von  der  Niobsäure-  ab- 
weichenden Eigenschaften  der  Ilmensäure  erklüren  sich  durch  die  Ge- 
genwart von  Beimengungen  von  Tantalsäure  und  Titansäure  ^  welche 
der  Verf.  in  allen  Columbiten  aufgefunden  hat.  Das  spec.  Gew.  einer 
sehr  reinen  Niobsäure  hatte  der  Verf.  4,5  gefunden,  da  aber  nach 
Hermann  eine  Sä.ure  von  geringerem  spec.  Gew.  als  5,0  stark  ilmen- 
haltig  sein  soll,  so  unterwarf  sie  der  Verf.  der  von  Hermann  ange- 
gebenen Behandlung.  Um  jedoch  die  vermeintliche  Ilmensäure  mög- 
lichst rein  und  frei  von  anderen  Metalloxyden  zu  erhalten,  fällte  er 
sie  aus  der  letzten  salzsauren  Lösung  durch  schwefelsaures  Kali  und 
nicht,  wie  Hermann,  durch  Ammoniak.  Bei  zweimaliger  Wieder- 
holung dieser  Operation  hatte  sich  aber  das  spec.  Gew.  der  angewand- 
ten Niobsäure  nicht  verändert.  Die  Lösung  der  Säure  in  Salzsäure 
war  stets  schwach  gelb  gefUrbt,  aber  nach  zweimaliger  Fällung  löste 
m  sich  in  Salzsäure  vollkommen  farblos  auf.  Auch  vor  dem  Löth- 
rohr  mit  Phosphorsalz  behandelt,  zeigte  sie  nicht  die  von  Hermann 
für  ümenium  als  characteristisch  angegebene  Gelbfärbung. 

Der  Verf.  hat  nicht  blos  die  reine,  sondern  auch  eine  rohe  Niob- 
säure nach  dem  Verfahren  von  Hermann  behandelt.    Da  aber  bei 


1)  S.  d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  654. 
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grösseren  Mengen  das  Arbeiten  danach  fast  nicht  durchführbar  ist,  so 
hat  er  es  vorgezogen   seine  Niobsänre   durch  fractiunirtes  Fällen  auf 
einen  Gebalt  an  Ilmenium  zu  untersuchen.     Aus  einer  Salzsäuren  Lö- 
sung  lässC  sich   die  Fällung  nicht  gut  vornehmen.     Bei  Zusatz   von 
wenig  Schwefelsäure  setzt  sich  nemlich  der  Niederschlag  nicht  ab  und 
läuft  durch's  Filter.     Bei  viel  Schwefelsäure  gesteht  Alles  zum  Brd, 
der   überhaupt  nicht  zu  filtriren  ist.     Die  Fällung  gelingt  aber  sehr 
gut  in  einer  Flusssäure-Lösung.     Zur  Untersuchung  wurde  ein  rohes 
Kalium -Niob-Oxyfluorid    verwendet.     Es   wurde  zunächst  durch  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  zerlegt  und  die  abgeschiedenen  Säuren  durch 
siedendes   Wasser    vom    beigemengten   Kalisalz    befreit.      Die   Säuren 
wurden  in  HFl  gelöst,   wobei  wegen  eines  nicht  ganz  wegzuwaschen- 
den Gehaltes  an  Schwefelsäure  ein  Theil  der  Säuren   ungelöst  blieb. 
Das  Filtrat  wurde  mit  etwas  schwefelsaurem  Ammoniak  versetzt,  zur 
S3rrupconsistenz   eingedampft  und   mit    siedendem  Wasser   behandelt. 
Hier  blieb  eine  zweite  Portion  ungelöst,  während  das  Filtrat  mit  schwe- 
felsaurem Ammoniak  versetzt,  eingedampft  und  mit  siedendem  Wasser 
behandelt   einen    dritten  Rückstand    hinterliess.      Durch    fortgesetztes 
gleiches  Behandeln  der  Filtrate  wurden  im  Ganzen  7  Rückstände  er- 
halten, dann  blieb  nichts  mehr  beim  Behandehi  mit  siedendem  Wasser 
ungelöst.     Durch  Ammoniak   entstand  aber  in  der  letzten  Flüssigkeit 
noch  ein  beträchtlicher  Niederschlag.     Er  wurde  zur  Entfernung  einer 
Spur  beigemengten  Eisens  mit  conc.  Schwefelsäure  bis  zur  Verflüch- 
tigung der  letzteren  erhitzt  und  dann  in  kaltem  Wasser  gelöst  und 
die   Lösung    durch   Aufkochen   gefällt.     Der   erhaltene  Niederschlag 
(Nr.  8)   war  weiss.     Im   Folgenden   ist  das   absolute  und  das  spec. 
Gewicht  der  verschiedenen  ^flederschläge  zusammengestellt. 


Grm. 

spec.  Gew. 

Grm. 

spec.  Gew. 

Tr.   l      3,45 

5,02 

^T.  5      16,50 

4,47 

„     2     5,23 

4,75 

„     6     17,25 

4,56 

„    3    12,17 

4,53 

„     7      19,71 

4,54 

„     4   10,62 

4,42 

„     8        1,16 

4,37 

In  dem  Niederschlag  Nr.  l  konnte  durch  Darstellung  des  Fluor- 
kaliumdoppelsalzes etwas  Tantal  nachgewiesen  werden.  Durch  Schmel- 
zen mit  Schwefel  und  Soda  wurde  aber  darin  ausserdem  die  G^en- 
wart  von  etwas  Wolframsäure  und  vielleicht  auch  Zinnoxyd  entdeckt. 
Daiier  das  hohe  spec.  Gewicht  dieses  Niederschlages.  Bei  allen  sei* 
neu  früheren  Darstellungen  hatte  der  Verf.  stets  die  Flusssäure-Lösuog 
der  Niobsäure  mit  H2&  behandelt,  er  fand  aber  später,  dass  die  Ab- 
scheidung des  Wo  und  Sn  dadurch  nur  unvollständig  gelingt,  bei  sehr 
viel  überschüssigem  HFl  wird  die  Fällung  sogar  gänzlich  verhindert. 
Im  Niederschlag  Nr.  2  war  auch  noch  etwas  Wolframsäure  enthalteo. 
Die  davon  befreite  Niobsäure  hatte  ein -spec.  Gew.  .«=~4,58.  Nach- 
dem auch  noch  etwas  Tantalsäure  aus  ihr  abgeschieden  war,  zeigte 
sie  das  spec.  Gew.  =  4,54.  —  Der  letzte  Niederschlag  (Nr.  8)  be- 
stand trotz  seiner  abweichenden  Eigenschaften  doch  noch  wesentlich 
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ans  Niobflftnre,  gemengt  mit  ^4  ihres  Gewichtes  an  Wansäure.  Der 
Verf.  hatte  aber  schon  früher  bemerkt,  dass  es  nnr  einer  kleinen 
Beimengung  von  Titansäure  bedarf,  damit  sich  die  Kiobsäure  nach 
dem  Schmelzen  mit  Kalium-Bisulfat  in  Wasser  löst. 

2.  Trennung  der  Niobsäure  von  der  Tanlahmre.  Die  Tren- 
DQDg  bemht  auf  der  ungleichen  Löslichkeit  des  Fluortantal-Kaliums 
und  des  Kaliumniob - Oxyflnorides.  Sie  ist  zwar  nicht  absolut,  giebt 
aber  doch  annähernde  Resultate.  Das  Fhiortantal-  Kalium  löst  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  151  — 157  Theilen  durch  HFl  ange- 
säuertem Wasser.  Es  löst  sich  auch  in  reinem  Wasser,  die  Lösung 
trübt  sich  aber  nach  kurzer  Zeit.  Das  Kaliumniob 'Oocyfluorid  löst 
ach  in  12,5 — 13  Theilen  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  In 
dedendem  Wasser  lösen  sich  beide  Salze  viel  leichter. 

Das  Ftuortantal'Kalium  bildet  feine  Nadeln,  die  sich  gut  waschen 
lassen.  Es  enthält  kein  Wasser,  zersetzt '  sich  nicht  bei  100^  und 
entspricht  55,35  Proc.  Tantalsäure  M* 

Das  Kaliumniob 'Oxyfluorid  scheidet  sich  in  dflnnen  perlmutter- 
glänzenden Blättchen  aus.  Nach  dem  Abpressen  und  Trocknen  bildet 
es  eine  blättrige,  glänzende,  fettig  anzufühlende  Masse. 

Um  sich  von  der  Reinheit  des  Tantalsalzes  zu  überzeugen,  prüft 
man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  des  Waschwassers  mit  einem 
Galläpfel-Auszuge.  Das  Tantalsalz  giebt  hierbei  einen  blos  schwefel- 
gelben, das  Niobsalz  einen  zinnoberrothen  Niederschlag.  Die  Nieder- 
schläge nehmen  aber  erst  nach  1 — 2  Stunden  ihre  volle  Farbe  an. 

Zur  quantitativen  Analyse  werden  Tantal-  und  Niobsäure  zunächst 
nach  dem  Verfahren  von  Rose  abgeschieden  und  zusammen  gewogen. 
Es  genügt  die  Niob  -  Mineralien  blos  mit  dem  3  fachen  Gewicht  an 
Ealium-Bisulfat  zusammenzuschmelzen.  Den  hierbei  stets  nur  geringen 
unlöslichen  Rückstand  kann  man  ein  zweites  Mal  mit  dem  Ealium- 
Bisulfat  zusammenschmelzen.  Der  Verf.  hat  sogar  auf  einmal  350 
Grm.  Niobit  mit  1  Kilogrm.  EH&G4  in  einem  gusseisemen  Kessel 
fast  ganz  aufgeschlossen.     Der  Kessel  war  nur  wenig  angegriffen. 

Hat  man  ein  geglühtes  Gemenge  von  TaOs  +  ^hOs ,  so  muss 
man  es  mit  KHBO4  schmelzen,  den  Rückstand  durch  Auskochen  mit 
Wasser  möglichst  von  Schwefelsäure  befreien  und  ihn  dann  in  FIH 
lösen.  Zu  der  siedend  heissen  Lösung  iH^  man  0,25  Grm.  KFl.HFl 
auf  je  1  Grm.  Säure.  Giebt  die  Lösung  beim  Erkalten  keine  Kry- 
stalle,  so  dampft  man  sie  so  weit  ein,  dass  auf  je  1  Grm.  der  ange- 
wandten Säure  7  Cc.  Flüssigkeit  kommen.  Das  jetzt  beim  Erkalten 
anskrystallisirende  Tantalsalz  wird  filtrirt,  so  lange  jnit  kaltem  Wasser 
gewaschen,  bis  das  Waschwasser  mit  Galläpfellösung  keinen  orange- 
farbenen Niederschlag  mehr  erzeugt  und  dann  bei  100**  getrocknet. — 
Das  Filtrat  und  das  Waschwasser  werden  in  der  gleichen  Weise  be- 
handelt, unter  Zusatz  einer  neuen  Portion  von  KFl.HFl.    Man  bemerkt 


1)  Unter  Annahme  von  Rose*s  Atomgewicht,  welches  mit  des  Verf/s 
Anatysen  gut  übereinstimmt. 
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sehr  leicht,  wenn  die  nadelförmigen  Erystalle  des  Taotalsalzes  mit 
den  blättrigen  Krystallen  des  Niobsalzes  gemengt  erscheinen.  Man 
löst  dann  letztere  durch  den  Zusatz  von  etwas  Wasser. 

Hat  man  ein  gewogenes  Gemenge  von  TaOs  +  NbOs  ange- 
wandt, so  wägt  man  nur  das  Tant^lsalz.  Im  andern  Falle  kann  man 
zwar  alle  Niobsäure  in  das  Fluor-Doppelsalz  verwandeln,  da  aber  ein 
beträchtlicher  Verlust  dabei  nicht  zu  vermeiden  ist,  so  zersetzt  man 
lieber  das  möglichst  von  TaOs  befreite  Filtrat  durch  Abdampfen  mit 
Schwefelsäure  und  scheidet  durch  Wasser  die  ^hQb  ab.  •  Die  obige 
Methode  eignet  sich  namentlich  bei  Behandlung  grösserer  Mengen  der 
Säuren.  Aus  60  Grm.  Columbit  wurden  danach  13,8^0  TaOs  abge- 
schieden, bei  Anwendung  von  2  Grm.  desselben  Stückes  l2,2*>o  TaOs. 

Die  in  der  früheren  Abhandlung  (a.  a.  0.  655)  erwähnte  be- 
sondere Säure  war  Titansäure,  welche  der  Verf.  in  allen  Niobmine- 
ralien  nachweisen  konnte:  Es  wurde  daraus  Fluortitan-Kalium  dar- 
gestellt, welches  von  allem  Niob  befreit,  die  Zusammensetzung,  Lös- 
lichkeit *)  und  alle  Eigenschaften  dieses  Salzes  besass.  Eine  auch  nur 
annähernde  Trennung  der  Titansäure  von  der  Niobsäure  gelang  dem 
Verf.  nicht,  das  Niobfluordoppelsalz  enthielt  etwa  l — 2  Proc.  des 
Titandoppelsalzes.  —  Das  stete  Zusammenvorkommen  von  Titan-  und 
Zinnsäure  neben  l^bOs  und  TaOs  würde  auf  eine  analoge  Constitution 
dieser  Säuren  schliessen  lassen.  Indessen  scheint,  nach  einem  Ver- 
such mit  Columbit  von  Haddam,  das  SnOs  in  diesem  Mineral  nur 
mechanisch  eingesprengt  zu  sein,  und  beide  Arten  von  Säuren  vertre- 
ten sich  nicht  gegenseitig.  In  dem  Columbit  von  Grönland  ist  nur 
eine  äusserst  geringe  Menge  Ti02  enthalten. 

3.  Zusq^nmensetzung  einiger  Niobmineralien.  Die  Analysen 
hatten  nur  den  Zweck  die  Gegenwart  der  Tantalsäure  und  diirch 
fortgesetztes  Krystallisiren  der  Fluordoppelsalze  vielleicht  die  Gegen- 
wart einer  besonderen  Säure  nachzuweisen.  Ausser  etwas  TiO^  konnte 
aber  nichts  aufgefunden  werden. 

sp.G.  TaOs  sp.G.  TaOs 

Columbit  von  Grönland      5,36     3,3  Columbit  v.  Bodenmais  5,92     27,1 
„  Acworth       5,65    15,8  „  Haddam      6,05      30,4 

„  La  Vilate     5,70   13,8  „  Bodenmais  6,06     35,4 

„  Bodenmais   5,74   13,4  „  Haddam      6,13      31,5 

„  Haddam       5,85   10,0(?)       „  TantaUt      7,03      65,6 

Der  Columbit  Nr.  4  von  Bodenmais  (sp.  Gew.  ««  5,74)  war  das 
von  Kobell  Dianit  genannte  Mineral.  Im  Tantalit  hat  der  Verf. 
^bOs  nachweisen  können.  Folgendes  ist  die  Zusammensetzung  dieses 
Minerals : 

TaOs  =  65,60,  öbOs  (+Ti02)  =  10,88;  SnO^  --  6,10; 

FeO  =  8,95;  MnO  -=  6,61;  Total:  98,81. 

■ . 

1)  Bei  20°  löst  sich  1  Thl.  Salz  m  78  Thln.  mß^.    Bei  6°  in  129  ITiln: 
»     1^  »>  »»  "o       »  tf     o     f,  150       „ 

,     10^        „  „  HO      „  „    0^   „  177      „ 
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Aus  den  obigen  Analysen  ergiebt  sich,  dass  mit  zonebmendem 
spec.  Gew.  der  Mineralien  der  Qehalt  an  Ta65  steigt.  Kleine  Schwan- 
kungen erklären  sich  aus  der  unvollkommenen  Abscbeidung  der  TaOs, 
und  einem  wechselnden  Gehalte  an  SnOs*  Aus  dem  Isomorphismus 
der  TaOs-  und  ^b6 5 -Verbindungen  ergiebt  sich  die^usammensetzung 
der  Columbitc  und  TantaUte  zu  (Fe0,  Mne).(Taeö,^'be5).  Damit 
stimmen  die  Analysen  dieser  Mineralien  überein.  In  Rückständen  von 
der  Darstellung  der  Wolframsäure  aus  Wolfram  von  Zinnwald  und 
Schlackenwald  fand  der  Verf.  ein  Säuregemenge,  das  17,30/o  TaOs; 
5,40 0  Ti02  und  76,3V  ^^^^  enthielt.  —  Im  £ua:enit'i&t  nur  sehr 
wenig  TaOs  enthalten.  Das  daraus  dargestellte  Fluortitan -Kalium 
giebt  mit  Wasser  eine  trübe  Lösung,  sobald  nicht  HFl  zugesetzt  wird. 
Aus  den  in  Wasser  unlöslichen  geringen  Rückständen  konnte  Fluor- 
tantal-Kalium  dargestellt  werden.  Die  Säure  im  Euxenit  hatte  das 
spec.  Gew.  =  4,44  und  war  vollkommen  identisch  mit  NbOs-  Die 
abweichenden  Eigenschaften^  die  man  früher  an  dieser  Säure  beob- 
achtet hat,  rühren  von  der  unvollkommenen  Trennung  der  TiOa  von 
der  ^65  her.  Der  Verf.  hat  die  Säuren  des  Euxenit  in  Fluor- 
Doppelsalze  verwandelt  und  durch  ein  fortgesetztes  fractionirtes  Kry- 
stallisiren  dieser  Sake  die  Säuren  möglichst  zu  trennen  gesucht.  Seine 
Analyse  ergab  «=  2,660o  H2O  und  52,230o  Kbös  +  1102.  Das 
Gemenge  der  beiden  letzteren  bestand  aus  etwa  49,  P/o  ^bOi  und 
43,7<*oTi02  (zusammen  »=  92,80o).  Diese  Analyse  ergiebt  für  das 
Verhälliiiss  beider  Säuren  im  Euxenit:  Äb05  :  3Ti02.  — 


Untersuchungen  über  aromatische  Verbindungen. 

Von  A.  Kekulö. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  129.) 

I.  Suhstituüonsproducte  des  Benzols,  Um  neue  Anhaltspuncte 
snr  Entscheidung  der  Frage  zu  gewinnen,  ob  die  sechs  Wasserstoff- 
atome des  Benzols  gleichwerthig  sind  oder,  durch  ihre  Stellung  ver- 
anlasst, ungleiche  Rollen  spielen,  hat  der  Verf.  neue  Substitutiouspro- 
duete  des  Benzols  dargestellt. 

Die  Jodsuhstiiutionsproducte ,  welche  bekanntlich  nicht  bei  der 
Einwirkung  von  Jod  auf  Benzol  entstehen,  lassen  sich  leicht  durch 
gleichzeitige  Einwirkung  von  Jod  und  Jodsäure  darstellen. 

Monojodhenzol  ^oHö  J.  Benzol  (20  Grm.)  wird  mit  Jod  ( 1 5  Grm.) 
und  Jodsäure  (10  Grm.)  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  200  —  240" 
erhitzt.  Da  durch  secundäre  Einwirkung  beträchtliche  Mengen  Koh- 
lensäure entstehen,  ist  es  zweckmässig,  die  Röhren  von  Zeit  zu  Zeit 
zu  öffnen.     Das  Product   wird  entweder  direct  destillirt  oder  vorher 

ZeitBchr.  f.  Chemi«.    9.  Jahrg.  S 
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mit  Wasser  und  Alkali  gewaschen.  Was  bei  180 — 190**  übergeht, 
ist  annähernd  reines  Monojodbenzol.  Der  Rückstand  mthält  viel  Bi* 
und  bisweilen  auch  Trijodbenzol.  Das  Monojodbenzol  ist  eine  nahezu 
farblose  Flüssigkeit,  die  sich  rasch  röthlich  f&rbt,  bei  185°  ( 188,2' 
corr.)  siedet  un^  bei  15°  das  spec.  Gewicht  1,833  besitzt  Es  ist 
identisch  mit  dem  von  Schützenberger  ans  benzoesanrem  Natron 
und  Chlorjod  erhaltenen  Product.  Natrinmamalgam  und  Wasser  rege- 
neriren  daraus  Benzol,  wässrige  Jodwasserstoffsäure  wirkt  bei  100° 
nicht  ein,  bei  250°  entsteht  Benzol.  Kalihydrat,  alkoholisches  Kali 
und  alkoholisches  Ammoniak  wirken  nicht  ein. 

Zur  Darstellung  der  jodreicheren  Derivate  des  Benzols  wird  das 
rohe  Jodbenzol  von  Neuem  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  Jod  und 
Jodsäure  erhitzt.  Das  Bi-  und  Trijodbenzol  zeigen  fast  dieselbe  Lös- 
lichkeit in  Alkohol  und  lassen  sich  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  daraus,  schwer  völlig  von  einander  trennen. 

Bijodbenzol  ^eBih,  Weisse,  perlmutterglänzende,  dem  Naph- 
talin  ähnüche  Blättchen.  Schmelzpunct  I27<»,  Siedepunpt  277°  (285° 
corr.).  Es  ist  offenbar  identisch  mit  dem  Bijodbenzol  von  Schützen- 
berger. 

Trijodbenzol  -GeHsJs.  Kleine,  bei  76°  schmelzende  und  unzer- 
setzt  sublimirende  Nadeln. 

MononitrO'Monohrombenzol  "G6H4(NÖ2)Br  ist  bereits  von  Cou- 
per durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Monobrombenzol  erhal- 
ten worden.  Weisse,  in  siedendem  Wasser  sehr  wenig,  in  heissem 
Alkohol  sehr  leicht  und  selbst  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  lösliche  Na- 
deln. Schmelzpunct  1 25°.  Es  ist  identisch  mit  der  Verbindung,  welche 
Griess  (Jahresber.  1863,  423)  beim  Erhitzen  der  Platinbromidver- 
bindung  des  a-Diazonitrobenzols  erhielt,  aber  verschieden  von  der  bd 
56°  schmelzenden  Verbindung,  die  Griess  aus  der  Platinbromidverbin- 
dung  des  /9-Dlazonitrobenzols  darstellte. 

Binitro-Monobrombenzol  •6eH3(NO^)2Br  entsteht  beim  Erwärmen 
von  Monobrombenzol  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure-Monohydrat 
und  rauchender  Schwefelsäure.  Es  krystallisirt  in  grossen,  durchsich- 
tigen, wohl  ausgebildeten,  gelben  Krystallen,  schmilzt  bei  72°  und  löst 
sich  reichlich  in  heissem  Alkohol. 

MononitrO'Bibrombenzol  GqU^{^Q2)1^T2  entsteht  leicht,  wieRiche 
und  B^rard  bereits  fanden,  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
BibrombBizol.  Weisse  Plättchen  oder  abgeplattete  Nadeln.  Schmelz- 
punct 84°. 

Mononitro-Monojodbenzol  •66H4(N02)J  entsteht  bei  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Monojodbenzol.  Schwachgelbe,  unzersetzt  sub- 
limirbare  Nadeln,  die  bei  171,5°  schmelzen.  Es  schemt  verschieden 
von  der  gleich  zusammengesetzten,  aber  flüssigen  Verbindung  zu  sein, 
welche  Schützenberger  aus  nitrobenzoesaurem  Patron  mit  Chlor- 
jod erhielt. 

Brom  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Nitrobenzol  nicht 
ein,   erhitzt  man  in  zugeschmolzenen  Röhren,   so  erfolgt  Einwirkung, 
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aber  es  bilden  sich  keine  Bromnitrosubstitutionsproducte,  sondern 
Bromsubstitutionsproducte.  17  Grm.  Nitrobenzol  und  55  Grm.  Brom 
worden  auf  250'  längere  Zeit  erhitzt,  darauf  das  krystallinische  Pro- 
duct  mit  Alkali  gewaschen,  wiederholt  mit  kaltem  Alkohol  ausgezogen 
ood  dann  systematisch  mit  Alkohol  ausgekocht.  Der  kalte  Alkohol- 
auszug gab  beim  Verdunsten  nur  wenig  Krystalle,  die  im  Wesentlichen 
Tribrombenzol  waren,  die  siedenden  Abkochungen  dagegen  lieferten 
beim  Erkalten  beträchtliche  Mengen  weisser  Nadeln,  die  hauptsächlich 
ans  Tetrabrombenzol  bestanden.  Zuletzt  blieb  eine  verhältnissmässig 
geringe  Menge  eines  weissen,  selbst  in  siedendem  Alkohol  nur  sehr 
wenig  löslichen  Pulvers,  Pentabrombenzol,  welches  ans  einem  heissen 
Gemisch  von  Benzol  und  Alkohol  umkrystallisirt  wurde. 

Tetrabrombenzol  ■6«H2Br4  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in 
siedendem  Alkohol  und  krystallisirt  in  langen,  atlasglänzenden  Nadeln. 
Schmelzpunct  137--140^ 

Pentabrombenzol  -GeHBrg.  Schöne  seidenglänzende,  anzersetzt 
snblimirbare  Nadeln,  deren  Schmelzpunct  höher  als  240^  liegt. 

Beim  Erhitzen  von  Bibrombenzol  mit  Brom  entsteht  ebenfalls 
wesentlich  Tetrabrombenzol  und  nur  wenig  Pentabrombenzol.  Jod  wirkt 
auf  Nitrobenzol  auch  bei  höherer  Temperatur  nicht  ein,  durch  Jod 
und  Jodsäure  wurde  bei  starker  Hitze  die  organische  Substanz  voll- 
ständig zerstört  0. 

II.  Synthese  aromatischer  Säuren.  1.  Benzoesäure.  In  Brom- 
benzol,  welches  mit  reinem  Aether  oder  zweckmässiger  mit  (bei  etwa 
.92'  siedendem)  Benzol  verdünnt  war,  wurde  etwas  mehr  als  die  der 
Theorie  nach  nöthige  Menge  Natrium  in  kleinen  Stückchen  eingetragen, 
ein  Strom  von  Kohlensäure  hindurchgeleitet  und  im  Wasserbade  er- 
wärmt. Nach  Beendigung  der  Reaction  wurde  in  Wasser  gelöst,  die 
diartigen  Nebenproducte ,  welche  neben  Benzol  und  Brombenzol  auch 
Diphenyl  und,  wie  es  schien,  auch  benzoesaures  Phenyl  und  Benzo- 
phenon  enthielten,  durch  Filtration  entfernt  und  die  Lösung  durch 
Salzsäure  gefällt.  Die  so  erhaltene  Säure  besass  alle  Eigenschaften 
der  Benzoesäure.     Obgleich  die  Reaction  offenbar  nach  der  Gleichung : 

eeHsBr  +  Na2  +  €62  =  -GöH^,  ee2Na  +  NaBr 
verläuft,  war  die  Ausbeute  an  Benzoesäure  doch  bei  Anwendung  von 
feuchter  Kohlensäure  entschieden  grösser,  als  wenn  mit  völlig  trocknen 
Materialien  gearbeitet  wurde. 

2-.  Toluylsäure.  Das  Bromtoluol  wurde  aus  reinem,  durch  De- 
stillation der  Toluolschwefelsäure  dargestelltem  Toluol  bereitet.  Es 
siedete   bei   182,5—183°  (185-185,5°  corr.)').     Die  Synthese  der 


1)  Wir  müssen  uns  darauf  beschränken,  nur  das  Thatsächliche  dieser 
Arbeit  wiederzugeben  und  in  Betreff  der  theoretischen  Ansichten ,  die  den 
Verf.  bei  diesen  Versuchen  leiteten ,  auf  die  Abhandlanff  „über  die  Consti- 
tution der  aromatischen  Verbindungen"  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  176  u.  277) 
und  auf  die  Originalabhandlung  verweisen.  F. 

2)  Wu-  haben  das  Bromtoluol  wiederholt  in  sehr  grossen  Quantitäten 

•  8* 
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Toluylsäure  wurde  in  derselben  Weise,  wie  die  der  Benzoesäure  aus- 
geführt. Die  so  erhaltene  Säure  ist  in  kaltem  und  siedendem  Wasser 
weniger  löslich  als  die  Benzoesäure,  sie  krystallisirt  daraus  in  kleinen 
weissen  Nadeln^  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Sie 
sublimirt  leicht,  bei  rascher  Sublimation  in  feinen  Nadeln,  bei  lang- 
samer in  glänzenden  Prismen.  IhrSchmelzpunct  liegt  bei  175 — 175,5°'). 

3.  Xylylsäure -Gd^ioO^-  Das  aus  reinem,  bei  140,5°  siedenden 
Xylol  dargestellte  Broroxylol  besass  den  Siedepunct  207,5''  (211,2'* 
corr.).  Es  wurde  vor  der  Behandlung  mit  Na  und  -60^  mit  einem 
bei  etwa  120**  siedenden  Kohlenwasserstoff  verdünnt,  da  bei  höherer 
Temperatur  die  Einwirkung  energischer  zu  sein  schien,  indessen  gelang 
es  dem  Verf.  nicht,  die  Bedingungen  aufzufinden,  unter  welchen  eine 
auch  nur  annähernd  quantitative  Umwandlung  des  Bromxylols  in  die 
entsprechende  Säure  stattfindet.  Diese  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich,  in  siedendem  weit  weniger,  als  in  Benzoesäure,  in  Aether  und 
Alkohol  leicht  löslich.  Aus  Wasser  krystallisirt  sie  in  weissen  Nadeln, 
die  leicht  sublimiren  und  bei  122°  schmelzen. 

in.  Bromtoluol  und  Benzylhromid.  Das  Benzylbromid  lässt 
sich  leicht  durch  directe  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  Benzyl- 
alkohol  erhalten.  Reiner  Benzylalkohol  wurde  mit  einer  kalt  gesät- 
tigten Lösung  von  Bromwasserstoff  vermischt,  wobei  lebhafte  Erwär- 
mung eintrat.  Nach  einiger  Zeit  wurde  die  Flüssigkeit  nochmals  mit 
Bromwasserstoff  gesättigt  und  unter  öfterem  ümschütteln  mehrere  Tage 
sich  selbst  überlassen.  Dann  wurde  die  obere  Schicht  mit  Wasser 
und  Alkali  gewaschen,  getrocknet  und  rectificirt.  Schon  bei  der  ersten  • 
Destillation  ging  nahezu  Alles  zwischen  197  und  199,5°  über.  Der 
Siedepunct  liegt  bei  198— 199*^  (201,5—202,5°  corr.).  Bei  jeder  neuen 
Destillation  entweicht  jedoch  etwas  Bromwasserstoffsäure  und  das  Ben- 
zylbromid raucht  selbst  an  der  Luft  etwas.  Es  besitzt  einen  im  ersten 
Moment  angenehm  aromatischen  Geruch,  der  anfangs  an  Kresse  und 
bald  an  Senföl  erinnert,  seine  Dämpfe  reizen  dann  in  furchtbarer 
Weise  zu  Thränen.  Das  spec.  Gewicht  war  bei  22°  =  1,4380.  Es 
zeigt  ausnehmend  leicht  doppelte  Zersetzung.  Die  alkoholische  Lö- 
sung giebt  mit  essigsaurem  Silber  schon  in  der  Kälte  rasch  Brom- 
silber und  bei  gelindem  Erwärmen  ist  die  Reaction  in  wenig  Augen- 
blicken beendet.  Ebenso  verhält  sich  die  alkoholische  Lösung  gegen 
Alkoholnatrium,  alkoholisches  Kali,  essigsaures  Kali,  Cyankalinm, 
Schwefelkalium  u.  s.  w.  Wird  das  Benzylbromid  mit  dem  doppelten 
oder   dreifachen  Volum  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Ammoniak 


dargestellt  und  bei  allen  unsem  Versuchen  damit  niemals  ein  Product  be- 
nutzt, welches  über  180°  siedete.  Der  Verf.  giebt  auch  an,  dass  sein  Brom- 
toluol etwas  zu  Thränen  reizt.  Diese  Eigenschaft  besitzt  nur  das  nicht 
vollständig  gereinigte  Bromtoluol  (vergl.  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  302).     F. 

1)  Yssel  de  Schepper  fand  den  Schmelzpunct  der  aus  Xylol  darge- 
stellten Toluylsäure  bei  176—177^  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  20).  Die 
beiden  Säuren  sind  demnach  unzweifelhaft  identisch.  F. 

• 
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in  Alkohol  vermischt,  so  tritt  rasch  Erwärmung  ein  und  nach  wenigen 
Minuten  erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einem  Krystallbrei  von  Triben- 
zylamin.  Das  Bromtoluol  ist  vollständig  verschieden  vom  Beuzylbro- 
mid.  Es  siedet,  wie  oben  bereits  angegeben,  bei  182,5—183^  und 
sein  spec.  Gewicht  wurde  bei  22°  =  1,4109  gefanden.  Während 
das  Benzylbromid  sehr  leicht  doppelte  Zersetzung  zeigt,  ist  das  Brom- 
toluol im  Gegentheil  sehr  beständig.  Alkoholisches  Ammoniak,  Alko- 
holnatrium, essigsaures  Kali,  essigsaures  Silber  und  Gyankalium  sind 
bei  100 — 120®,  ohne  Wirkung.  Erhitzt  man  mehrere  Stunden  lang 
damit  auf  250°  so  werden  zwar  nachweisbare  Mengen  von  Bromraetall 
gebildet,  aber  es  findet  immer  noch  keine  eigentliche  Zersetzung  statt. 
Die  Ursache  der  Verschiedenheit  der  beiden  Verbindungen  liegt  darin, 
dass  im  Benzylbromid  ■66H5.-6H2Br  das  Brom  in  der  Seitenkette,  im 
Monobromtoluol  ^6n4Br.-GH3  dagegen  in  der  Hauptkette  enthalten  ist. 
Ebenso  muss  der  Theorie  nach  das  Ghlortoluol  verschieden  sein  vom 
Benzylchlorid').  Die  Theorie  zeigt  femer  3  Verbindungen  von  der 
Formel  -GTHeCh  an: 

€6H3Cl2.CH3         e6H4Cl.€H2Cl         €cH5.-eChH 
Bichlortoluol  Chlorbenzylchlorid  Chlorobenzol 

Für  die  Formel  ^HsCb  hat  man  4  durch  ihre  Bildungsweise 
wenigstens  verschiedene  Substanzen:  1.  Trichlortoluol  -66112 Ck.ßHs, 
durch  Substitution  aus  Toluol,  2.  ßichlorhenzylchlorid^^ll^Qh'iG1^2(i\ 
als  Substitntjonsproduct  von  Benzylchlorid,  3,  Monochlorchlorobenzol 
als  Substitutionsproduct  von  Chlorobenzol,  4.  Benzoesäureirichlorid 
€6H5.€Cl3  durch  Emwirkung  von  PCk  auf  Benzoylchlorid.  Was  das 
gechlorte  Chlorobenzol  anbetrifft,  so  könnte  es  auf  den  ersten  Blick 
zweifelhaft  erscheinen,  ob  das  Chlor  in  den  Kern  oder  in  die  Seiten- 
kette tritt,  da  aber  das  Bittermandelöl  bei  Einwirkung  von  Chlor  nicht 
gechlortes  Bittermandelöl,  sondern  Chlorbenzoyl  liefert,  so  ist  es  wahr- 
scheinlich, dass  das  dem  Bittermandelöl  analoge  Chlorobenzol  eine 
entsprechende  Reaction  zeigt,  d.  h.  dass  es  ebenfalls  den  Wasserstoff 
in  der  Seitenkette  gegen  Chlor  austauscht.  In  der  That  ist  nach  den 
Versuchen  von  Li mp rieht  (dieseZeitschr.  N.  F.  1,  170)  das  gechlorte 
Chlorobenzol  identisch  mit  dem  Trichlorid  der  Benzoesäure,  aber  ver- 
schieden vom  Trichlortoluol. 


1)  Vergl.  hierüber:  Beilstein,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  17. 
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Prognose  neuer  Alkohole  und  Aldehyde«  Von  Prof.  H.  Kolbe  in 
Leipzig. 

In  meinen  Vorträgen  über  organische  Chemie  habe  ich  schon  wie- 
derholt daraof  aufmerksam  gemacht,  dass  neben  den  gewöhnlichen  Alko- 
holen nnd  Aldehyden  noch  eme  bis  jetzt  unbekannt  gebliebene  Classe  ana- 
loger Verbindungen  existiren  muss,  welche  letztere  zu  Jenen  in  ähnlichem 
Verhältnisse  stehen,  wie  die  Diamine  und  Triamine  zu  den  Monoaminen. 

In  einer  früheren  Abhandlung  über  die  secundären  Alkohole  (Ann.CL 
Pharm.  132, 102)  habe  ich  das  Ammoniak  und  das  Carbin'),  das  Aethylamin 
and  das  Aethylcarbin,  in  Parallele  gestellt: 


und  habe  damals  mit  der  Existenz  der  secundären  und  tertiären  Ammoniake 
das  Vorhandensein  secundärer  und  teirtiärer  Alkohole  zu  begründen  gesacht, 
deren  gegenwärtig  bereits  mehrere  bekannt  sind. 

Eine  ähnliche  Parallele,  nach  einer  andern  Richtung  hin  gezogen,  erdfiaet 
für  chemische  Untersuchungen  ein  neues  Gebiet.  Da  nämlich  zweiatomige 
Radicale,  wenn  sie,  Wasserstoff  substituirend ,  in  die  Zusammensetzung  des 
Ammoniaks  eintreten,  Diamine  erzeugen,  so  liegt  es  ausserordentlich  nahe 
zu  vermuthen,  ja  man  kann  mit  Bestimmtheit  voraussagen,  dass  unter  glei- 
chen Verhältnissen  aus  den  Carbinolen  Dicarbinole  entstehen  im  Sinne  nach- 
stehender Constitntionsformeln : 

C4H5I  C4H5] 

H  [I]  HUC»]  0.H0 

_1_  4 

Aethylamin  Aethylcarbinol 

2  HO 


Aethylendiamin  Aethylendicarbinol 


Aus  dem  Aethylendicarbinol  müssen  dann  weiter,  wenn  die  beiden 
Paare  typischer  Wasserstoffatome  nach  einander  durch  zwei-  oder  einato- 
mige Radicale  substituirt  werden,  secundäre  und  tertiäre  Dicarbinole  her* 
vorgehen,  z.  B. 

Aethylen-Diäthyl-Dicarbinol;    (C4mL[[^]  Ö»-  2 HO 

Haj 


» und 


(C4H4)  Ircui 
Aethylen-Diäthyl-Dimethyl-Dicarbinol :    (C4H5)2 f  Ca  M^*  ^  °^ 

(C2H3)aJ*-    "^ 


1)  Aus  den  in  jener  Abhandlung  entwickelten  Gründen  habe  ich  den  Namen 
„Carbin"  ftlr  Methyl,  „CarbinoP'  fUr  Methylalkohol,  „Methylcarbinol"  fUr  Aethyl- 
alkohol  gewählt  und  mache  von  dieser  Bezeichnungsweise  auch  hier  Gebrauoh. 
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Wie  die  gewöhnlichen  Alkohole  dorch  Austausch  eines  der  typischen 
Wasserstoffatome  gegen  Sauerstofi  zu  Aldehyden  werden,  so  wird  auf  gleiche 
Weise,  nämlich  durch  Austausch  eines  Paares  der  typischen  Wasserstoff- 
atome gegen  Sauerstoff  auch  aus  jenem  Aethylen-Dicarbinol  ein  Aldehyd 
hervorgehen,  wie  folgende  Formeln  veranschaulichen  mOgen: 

C4H5I 

HKC2]  0.U0 
H 


^^«4[C.O, 


I2] 


Propylalkohol 

C4H4)'' 
H 
H2 


H2^r^j08.2H0 


Aethylendicarbinol 


Propylal^ehyd 

(C4H4)"irCs02l 
H2/LC2O2J 

zugehörendes 
Aldehyd 


Die  dem  Aethylendicarbinol  und  seinem  Aldehyd  zugehörende  Säure, 
welche  durch  Oxydation  des  letzten  Waeeepstofipaares  resultirt,  ist  die 

Bemsteinsäure:  (C4H4)'T^,*J^]  O2.2HO 

Diese  Betrachtungen  führen  zu  der  weiteren  Sohlussfolgerung,  dass, 
wie  die  Bemsteinsäure,  so  die  zweibasischen  Säuren  überhaupt,  ihre  Alde- 
hyde und  Alkohole  haben.  Die  Zusammensetzung  der  Aldehyoe  und  Alkohole 
der  Aepfelsäure ,  Weinsäure  und  Phtalsäure  finden  beispielsweise  in  nach- 
stehenden Formeln  einen  symbolischen  Ausdruck: 


Bemsteinsäure 


(CH.O„"[gj|3o..2HO 


'elsäure 


(C4H4')  l  rcaOii 

Bemsteinsäur»- 
Aldehyd 

lC4HlO2)"lrC202l 


Bemsteinsäure- Alkohol 


(C4H4O2) 


lCiH404)"[^J^]  O2.2HO 
Weinsäure 


Phtalsäure 


Aepfelsäure-  ^^ 

Aldehyd  Aepfelsänre-Alkohol 

(C4H4O4)"UC202l  (C4H404ii rCal  ^    ^„^ 
H2iL0202J  HWIC2J  ö«-  2H0 


Weinsäure- 
Aldehyd 

(Ci2H4rir0202l 
H2JLG2O2J 


E2) 


Weinsäure- Alkohol 
H2I 


Phtalsäure-Alkohol 


Phtalsäure- 
Aldehyd 

Der  Aepfelsäure^ Alkohol  ist  nur  isomer,  nicht  identisch  mit  dem  Diäth^r- 
lenalkohol,  von  welchem  letzteren  ich  glaube,  dass  er  zu  den  Monocarbi- 
nolen  gehört 

Selbstverständlich  existiren  auch  Tricarbinole  nebst  deren  Aldehyden, 
welche  den  dreibasischen  Säuren  zugehören.  Die  Zusammensetzung  des 
Aldehvds  und  Alkohols  der  Aconitsäure  findet  in  folgenden  Formeln  einen 
symboliiichen  Ausdruck. 
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,„rC202-|  ^^  „  /..|  rCiOa-l       (C6n3)"i  rCa-i 

(C6H3)      C2O2     O3. 3  HO         (CeHj)    U  C2O2  Han  Ci    O3. 3Hp 

LC2O2J  Ha    JLC2O2J  Ha    LC2J 

Aconitsäure  Aconitsäure-  Aconitsäure-Alkohol 

Aldehyd 

Voraussichtlich  haben  die  Aldehyde,  zum  Theil  wohl  auch  die  Alko- 
hole der  mehrbasischeu  Säuren,  saure  Eigenschaften. 

Wie  in  den  Diaminen  nach  Hofmann 's  Entdeckungen  eines  der  bei- 
den Stickstoffatome  durch  Phosphor  vertreten  werden  kann,  so  ist  ht^chst 
wahrscheinlich  auch  in  den  Dicarbinolen  das  eine  Doppelatom  Kohlenstoff 
durch  ein  anderes  vierwerthiges  Element,  z.  B.  durch  oilicium  (Si2),  viel- 
leicht auch  durch  den  vieratomigen  Schwefel  (der  seh weflichen  Säure) -ersetz- 
bar, wodurch  dann  neue  Alkohole  mit  gemischtem  Grundradical  entstehen: 

^*102.2HO  '  H2im02.2HO  H2U  ,7, 1  0,.2HO 


H2 


[a]0..2H0       '''*^^|[^]0..: 


Aethylendicarbinol  Aethylen-Silici-  Aethylen-Sulfi- 

Carbinol  Carbinol. 

Man  darf  femer  erwarten,  dass,  wenn  die  Bemsteinsäure  einen  Aldehjrd 
und  Alkohol  besitzt,  auch  die  analog  constituirte  Propionschwefelsäure,  wie 
überhaupt  solche  melirbasische  Säuren  mit  gemischtem  Radical,  ilure  Alde- 
hyde und  zugehürenden  Alkohole  haben,  im  Sinne  folgender  Constitutions- 
formein : 

Propionsctwefelsäure      zugehörendes  zugehörender 

Aldehyd  Alkohol. 

Ich  bin  eben  mit  Versuchen  beschäftigt,  die  Alkohole  und  Aldehyde 
mehrbasischer  Säuren  aus  diesen  selbst  zu  gewinnen,  sodann  auch  deren 
Acetone  darzustellen,  und  hoffe  demnächst  positive  Resultate  mittheilen  zu 
können. 


Zur  Oeschichte  der  Sauren  CnHjiXiOs  und  CnH2n— 2O2.  Von  Prof. 
Frankland  und  B.  F.  Duppa. 

In  der  Zeitschrift  f.  Chem.  1865,  632  u.  633  finden  wir  zwei  Notizen 
von  Butlerow,  betitelt:  „Zur  Greschichte  der  Synthese  der  Säuren  GnH«n 
O3"  und  „Zur  Frage  über  die  Isomerie  der  Acrylsäure",  welche  uns  zu  fol- 
genden Bemerkungen  veranlassen.  Was  zunächst  den  Vorwurf  Butlerow 's 
betrifft,  als  hätten  wir  nicht  bekannt,  dass  wir  die  Gleichung  für  die  Ent- 
stehung des  Diäthoxalsäure  -  Aethers  in  dem  von  ihm  angedeuteten  Sinne 
umgeändert  haben,  so  sei  bemerkt,  dass  diese  Aenderung  durch  die  Ent- 
deckung neuer  Thatsachen  bewirkt  wurde,  (s.  Proceed.  of  the  r.  soc.  16. 
Febr.  1^05)  und  nicht  in  Folge  von  Bultlerow's  Speculationen ,  deren 
Scharfsinn  und  grossen  Werth  wir  übrigens  mit  Freuden  anerkennen. 

Die  Isomerie  der  Acrylsäurereihe  anlangend,  so  haben  wir  ausdrücklich 
hervorgehoben,  dass  die  gegebene  Anzahl  von  Isomerien  nicht  die  grösste 
Zahl  aller  theoretisch  rnögliclien  Fälle  sei.  Wir  sind  daher  nicht  erstaunt, 
dass  Butlerow  für  die  Acrylsäure  noch  zwei  Isomere  für  möglich  hält, 
glauben  aber,  dass  seine  Gründe  für  die  Aufstellung  dieser  Formeln  jeden- 
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falls  unwabrscheiDlich  sind.  Butlerow  nimmt  an,  der  Kohlenstoff  könne 
in  organischen  Verbindungen  auch  zweiwerthig  oder,  was  dasselbe  ist,  un* 
gesättigt  auftreten,  und  hält  daher  zwei  Isomere  der  Aethylcrotonsäure  und 
drei  Isomere  der  Methylcrotonsäure  für  m(5glich.  Mit  Ausnahme  der  einen 
von  diesen  letzteren  stimmen  B.'s  Formeln  vollkommen  mit]  den  unsrigen 
überein,  denn  die  theoretisch  möghchen  Fälle  häugen  bei  B.  von  der  Iso- 
merie  des  Aethylens  ab,  eine  Frage,  welche  wir  nicht  zu  berühren  wagten. 
Von  der  dritten  Formel  B.'s  für  <üe  Methylcrotonsäure  haben  wir  bewiesen, 

|CIl3 

dass  sie  unmöglich  ist,  denn  wäre  Methylcrotonsäure  CaJ-^-l    »=   Aethyl- 


11^113 
OH 


/C2H5 
acrylsäure  CsJ-^^ —  ,  so  mUsste  sie  beim  Schmelzen  mit  Kah,   nach  dem 


(OH 


[OH 

von  uns  aufgestellten  Gesetz  (Ann.  Ch.  Ph.  136, 19),  Buttersäure  und  Amei- 
sensäure liefern^  während  sie  doch  dabei  in  Propionsäure  und  Essigsäure 
zerfallt. 

Wenn  B.  den  experimentellen  Theil  unserer  Abhandlung  aufmerksamer 
durchlesen  will,  so  wird  er  sich  überzeugen,  dass  wir  nie  behauptet  haben, 
ilfi?//iy/crotonsäure  entstehe  aus  ^^^/toxalsäure.  Wir  haben  im  Gregentheil 
besonders  hervorgehoben :  Aethylcrotoneäure ,  oder  wenigstens  der  Aether 
dieser  Säure,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  PCb  auf  Diäthoxalsäure- Aether. 

Bntlerow  scheint  uns  zu  tadeln,  dass  wir  geschwankt  haben  ausblos 
theoretischen  Gründen,  die  auf  dreierlei  Art  entstehenden  Isomeren  der 
Bnttersäure,  für  identisch  oder  isomer' zu  erklären,  da  ja  Aethacetsäure 
jedenfalls  mit  gewöhnlicher  Buttersäure  identisch  sein  müsse.  Es  wäre  nicht 
wunderbar,  wenn  Geuther'),  bei  ebenso  unfehlbarer  Anwendung  dessen, 
was  er  „das  Princip  der  chemischen  Structur"  nennt,  zu  genau  dem  ent- 
gegengesetzten Schiuss  gelangte.  Da  wir  es  aber  für  mehr  als  zweifelhaft 
hielten,  ob  die  Chemie  schon  jene  wttnschenswerthe  Höhe  erreicht  habe, 
wo  das  Experiment  durch  unfehlbare  Theorien  überflüssig  gemacht  wird, 
so  hatten  wir  unsere  Ansicht  über  diesen  Punkt  bis  zu  der  Zeit  hinausge- 
schoben, wo  wir  eine  genaue  Untersuchung  der  betreffenden  Säuren  ange- 
stellt haben  würden.  Wir  haben  nun  das  Vergnügen  Herrn  Butlerow 
anzeigen  zu  können,  dass  seine  Ansichten  richtig  und  diejenigen  G  e  u  t  h  e  r 's 
demnach  irrig  waren. 


Ueber  das  Hämoglobin.  Von  W.  Kühne.  Aus  seinen  Beobach- 
timgen    zieht   der  Verf.  folgende  Schlüsse: 

1.  Das  Hämoglobin  ist  auch  ohne  Verbindung  mit  Gasen  ein  im  rhom- 
bischen Systeme  krystaUisirender  Körper,  der  leichter  löslich  ist  als  sauer- 
Btoffhaldges  Hämoglobin. 

2.  Das  Hämoglobin  ist  in  den  Blutkörperchen  als  solches  frei,  nicht  in 
alkalischer  Lösung  enthalten.  —  Im  lackfarbenem  Blute  ist  es  in  einem 
andern  Zustande  jus  in  den  Körperchen,  durch  alkalische  Flüssigkeit  gelöst, 
enthalten. 

3.  Das  Hämoglobin  scheidet  sich  intraglobulär  in  Krystallen  aus,  wenn 
die  Fixirung  seiner  Lösung  im  Blutkörperchenstrome  aufgehoben  wird.*  Es 
wird  aus  lackfarbenem  Blute  durch  Neutralisation  des  alkalischen  Serums 
ausgeschieden.  Der  Sauerstoff  kann  indirect  diese  Neutralisation  hervor- 
rufen. (Arch.  f.  path.  Anat.  34,  423.) 


l)  Jcnaische  Zeitschr.  1SG5,  387. 
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Zur  goantltativen  Analyse  des  Blutes.  Von  J.  Masiä.  Die  vor- 
treffliche Methode  der  Blutanalyse  von  Hoppe  ist  nur  selten  anwendbar, 
da  sie  eine  Senkung  der  Blatkörperchen  voraussetzt,  ehe  noch  die  Gerin- 
nung eingetreten  ist.  Um  Letzteres  zu  verhindern,  ohne  das  Hämoglobin 
u.  s.  w.  zu  zersetzen ,  fand  es  der  Verf.  vortheilhaft ,  1  Theil  Blut  mit  2 
Theilen  einer  4procentigen  Lösung  von  krvstallisirtem  pbosphorsanrem  Na- 
tron innig  zu  mischen.  Nach  24—48  Stnndfen  erreicht  die  klare  Schicht  eine 
Hohe  von  2  Centim.  und  lässt  sich  leicht  abheben.  Weder  in  ihr,  noch 
zwischen  den  gesenkten  Blutkörperchen  ist  eine  Gerinnung  zu  bemerken. 
Die  Methode  von  Hoppe-Seyler  ist  daher  von  nun  an  in  allen  Fällen 
anwendbar.  (Arch.  f.  path.  Anat.  34,  436.) 


Ueber  die  DarsteUung  des  Alisarins  im  Kleinen.  Von  J.  Wallaee- 
Joung.  Gutes  Garancin  wird  mit  Alkohol  ausgezogen  und  die  alkoho- 
lische JPlUssigkeit  zur  Trockne  verdunstet.  Den  Rückstand  bringt  man  in 
eine  Porzellanschale,  bedeckt  diese  mit  einem  Stück  Fliesspapier  und  stülpt 
ein  Becherglas  darüber.  Durch  ein  sehr  vorsichtiges  Erhitzen  snblimirt 
dann  leicht  reines  Alizarin.  Bei  zu  starkem  Erhitzen  wird  das  Präparat 
durch  brenzliche  Destillationsproducte  verunreinigt. 

(Chem.  News.  Nr.  316,  296.) 


Ueber  die  gährnngswidiigen  XSi^nscbaiten  des  Benaols.  Von  B. 
Naunyn.  Eine  1,16  procentige  Traubenzuckerlösung  ^vu^de  mit  20  Tropfen 
reinem,  carbolsäurefreiem  Benzol  versetzt.  Nach  48  Stunden  zei^e  diese 
Lösung  noch  einen  Procentgehalt  von  1,11  Traubenzucker.  Bei  einem  Ge- 
genversuch mit  derselben  Traubenzuckerlösung  und  derselben  Hefe,  waren 
nach  48  Stunden  nur  noch  Spuren  von  Zucker  naohweisbar.  —  Wurde  die- 
selbe Traubenzuckerlösung  mit  Hefe  inGährung  versetzt  und  nach  12  Stun- 
den, wo  sie  noch  einen  Gehalt  von  0,7  °o  Zucker  zeigte,  12  Tropfen  Benzol 
und  nach  12  Stunden  weitere  10  Tropfen  Benzol  hinzugesetzt,  so  enthielt 
dieselbe,  selbst  nach  60  Stunden,  noch  immer  0,7 ^o  Traubenzucker.  Wah- 
rend iu  den  benzolfreien  Gegenversuchen  die  Hefenpilze  stets  reichlich  und 
schön  entwickelt  waren,  zeigten  sich  dieselben  in  den  Flüssigkeiten,  welche 
längere  Zeit  der  Einwirkung  des  Benzols  ausgesetzt  waren ,  vereinzelt  und 
sehr  klein.  In  den  meisten  Hefekügelchen  bemerkte  man  dann  einen  zu 
granulirten  Klümpchen  geschrumpften  Inhalt,  und  häufig  sah  man  dieselben 
in  eine  kömige  Masse  zusammenfallen. 

(Du  Bois-Reichert*s  Arch.  1865,  636.) 


lieber  die  Absorption  der  Dampfe  durch  Hblakohle.  VonJ.  Hu.n- 
ter.  Die  Flüssigkeiten  wurden  in  Glaskü^elchen  in  ein  mit  trocknem  Quek- 
fiilber  gefülltes  Glasrohr  gebracht.  Düren  Erhitzen  der  Röhre  im  Dampfe 
von  siedendem  Terpentinöl  (158—161°)  oder  Fuselöl  (128—131**»,  wurden  die 
Flüssigkeiten  in  Dampf  verwandelt  und  das  Volumen  des  letzteren  abge- 
lesen. Dann  wurde  die  Holzkohle  bei  Luftabschluss  zum  Glühen  erhitzt, 
unter  Quecksüber  abgelöscht  und  in  das  Glasrohr  eingeführt.  Nach  been- 
digter Absorption  wurde  das  rückständige  Volumen  Dampf  abgelesen  In 
der  folgenden  TabeUe  bedeutet  V  das  von  1  Vol.  Cocosnusskohle  absorbirte 
Volumen  Dampf,  T  »  Temperatur,  P  »  Druck,  d.  h.  die  Barometerhöhe 
weniger  der  Quecksilbersäule  im  Absorptionsrohr. 
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V. 

T. 

P. 

'    V. 

T. 

P. 

Wasser  .    . 

.    43,8 

127,5 

626.3 

Weingeist    . 

.  141,1 

100 

653 

if       • 

.    23,7 

158,8 

693,3 

»» 

.  145,8 

89,5 

708,7 

es«  .  .  . 

.    91,2 

157,8 

658,4 

Benzol     .    . 

.     58,7 

129 

653,1 

»     •  • 

.  117,2 

100 

671,1 

Aether    .    . 

.    54,3 

159 

685,1 

Holzgeist    . 

.    60,5 

158,8 

684,4 

>» 

.    68,3 

127.8 

662,6 

f»         • 

.  126,6 

127,7 

672,1 

»» 

.     87,0 

100 

645,7 

» 

.  150,7 

100 

657,4 

Chloroform 

.    20,8 

158,6 

658,8 

>» 

.  153.4 

90,6 

708,1 

« 

.     29,5 

100 

648,7 

Amylalkohol 

.    27,8 

159,1 

689,6 

Eisessig  .    . 

.    83,1 

158,7 

680,1 

Weingeist  . 

.    83,4 

158,7 

664,1 

NH3    .    .    . 

.    21,9 

126.2 

658,2 

1» 

.  110,8 

126,5 

654.4 

602    ..    . 

.     16,6 

126,5 

685 

( 

Jonrn.  of  the  ehem.  soc 

.  [2]  3. 

285.) 

Ueber  einen  brauchbaren  Kitt.  Von  F.  Jtinemann.  2TheiIe  sehr 
fein  gesiebte  i  nicht  oxydirte)  Eisen feilspähne  und  1  Theil  vollkommen  ge- 
trockneter nnd  gepulyerterZ^Am  werden  mit  scharfem  ^5^^^  so  lange  nach  allen 
Seiten  geknetet,  bis  das  Ganze  eine  vollkommen  gleichiormige ,  plastische 
Masse  darstellt  und  sogleich  verarbeitet  Der  Kitt  muss  vor  jedesmaligem 
Gebrauch  frisch  zubereitet  werden,  weil  er  schnell  erhärtet  und  einmal 
erhärtet  nicht  wieder  verwendet  werden  kann.  Der  Kitt  widersteht  dem 
Wasser  und  Feuer  und  eignet  sich  vortrefflich  zu  Destillirapparaten  u.  dergl. 

(Polyt.  Joum.  178,  461.) 


Ueber  die  Ozaminsäure.  Von  L.  G.  de  Coppet.  Beim  Einleiten  von 
fiberschüssigem  Ammoniak  in  die  kalt  gehaltene  alkoholische  Lösung  des 
Oxaläthers,  bildet  sich  oxaminsaures  Ammonium  y  wahrscheinlich  in  Folge 
weiterer  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Wasser  auf  das  zuerst  gebildete 
oxaminsaure  Aethyl.  Das  Salz  krystallisirt  erst  nach  längerem  Stehen  der 
Flüssigkeit  in  glänzenden  nadeiförmigen,  oft  sternförmig  gruppirten  Säul- 
eben  aus.  Die  Ausbeute  ist  reichlich.  Die  Eeindarstellung  anderer  schwer- 
löslicher Salze  aus  dem  Ammoniumsalz  wird  durch  dessen  geringe  Löslich- 
keit  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  erschwert,  so  enthält  z.  B.  das  durch 
Ausfällen  der  heissen  verdünnten  Lösung  mit  überschüssigem  Ghlorbaryum 
dargestellte  Baryumsalz  noch  mehrere  Procente  Ammoniamsalz  beigemengt 

(Ann.  Gh.  Pharm.  137,  106.) 


Üeber  eine  elflenohlorürlialtige  Mineralquelle.  VonSh.Muspratt. 
Die  Zusammensetzung  dieser  in  Gheltenham,  Harrogate  befindlichen 
Quelle  fand  der  VerL  wie  -folgt.  —  Eine  Gallone  enthielt : 


COi 

25,40  CubikzoU 

N 

7,55. 

FcCl 

16.011  Grain 

NaCl 

208,468 

MgCl 

84,716 

CaCl 

133,642 

KCl 

4,013 

BaCl 

7,717 

LiCl 

Sparen 

FeO.COi 

10,842 

SiOj,MgOu 

.s.w.  Spuren 

465,049 
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Die  Temperatur  der  Quelle  ist  5,3°.  Der  Gehalt  an  Eisenchlorfir)  ist 
wechselnd.  Dieselbe  Quelle  wurde  1854  von  Hof  mann  analyshrt  (Jahresb. 
1854,  769).    Sie  besass  aber  damals  eine  ganz  andere  Zusammensetzung. 

(Chem.  News.  Nr.  320,  26.) 


Zur  voluinetriBchen  Bestinmnnng  des  Bleis  und  Zinns.  Von  Dr. 
Graeger.  Die  Bestimmung  des  Bleis  gelingt  sehr  gut  mit  Blutlaugensalz. 
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung  2PbON05  +  [2(KCy)  +  FeCy] 
=  [2(PbCy)  +  FeCy]  -f  2KONO5.  Das  Ferrocyanblei  ist  in  sauren  Flüssig- 
keiten so  gut  wie  unlöslich  und  zur  vollständigen  Abscheidung  des  Bleis 
ist  ein  Ueberschuss  von  Blutlaugensalz  nicht  enorderlich.  Man  kann  des- 
halb von  der  V^o  Blutlaugensalzlösung  so  lange  zufiliessen  lassen,  bis  sich 
durch  Eisenchlorid  eben  ein  Ueberschuss  davon  erkennen  lässt,  oder  man 
kann  das  Bleisalz  durch  einen  Ueberschuss  der  Blutlaugensalzlösung  fällen, 
den  Niederschlag  abfiltriren  und  auswaschen  und  im  Filtrat  das  überschiis- 
sige  Blutlaugensalz  mit  Chamäleon  bestimmen.  Zur  Controle  kann  auch  der 
ausgewaschene  Bleiniederschlag  mit  angesäuertem  Wasser  Übergossen  und 
mit  Chamäleon  titrirt  werden. 

Auf  Zinn  im  Zustande  als  ChlorUr  ist  diese  Methode  nicht  anwendbar, 
ist  es  aber  als  Chlorid  vorhanden,  oder  verwandelt  man  das  Cblorür  vorher 
mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  KaU  in  Chlorid,  so  lässt  es  sich  sehr  gut  auf 
dieselbe  Weise,  wie  das  Blei  durch  Blutlaugensalz  bestimmen. 

(Joum.  pr.  Chem.  96,  330.) 


lieber  das  Verhalten  der  Oxyde  einiger  Schwermetalle  m  der 
Iiosung  des  f^^elen  Zucker  enthaltenden  Zuokerkalkes.  Von  H.  B  o  d  e  n  - 
bender,  Chemiker  der  Zuckerfabrik  von  Jac.  Hennige,  Neustadt-Mag- 
deburg. Ein  vom  Verf.  angestellter  Versuch,  unter  Anwendung  einer  Lö- 
sung von  10  Grm.  Zucker  und  1,876  Grm.  Kalk  in  100  Cc.  ergab  bei  dem 
von  ihm  angewandten  Instrumente  eine  Drehung  von  52  Grad,  während 
eine  entsprechende  reine  Zuckerlösung  eine  solche  von  61 ,7  Grad  hätte  her- 
vorbriogen  müssen.  Es  war  mithin  eine  Verminderung  der  Polarisation  um 
9,7  Grad  eingetreten,  welche  einer  Zuckermenge  von  1,57  entspricht;  d.  h. 
1  Theil  Kalk  zerstörte  0,84  Zucker. 

Eine  zweite  Lösung,  die  bei  einem  Zuckergehalt  von  10  Grm  in  100  Cc 
eine  Drehung  von  30,8  Grad  her\orgebracht  hätte,  ergab  nach  Zusatz  von 
0,686  Grm.  Kalk  eine  soche  von  nur  26  Grad.  Somit  war  hier  eine  Ver- 
minderung der  Polarisation  um  4,8  Grad  eingetreten,  welche  einem  Zucker- 
gehalt von  0,78  entspricht;  d.  h    1  Theil  Kalk  zerstörte  1,14  Theile Zucker. 

Folgende  Zusammenstellung  zeigt  im  Mittel  die  sehr  abweichenden  Ke- 
sultate  der  vorstehenden  Versuche: 

1  Gewichtstheil  Kalk  zerstörte    DubrnnTaat    Stammer    Jo*din    Eigene  Versuche 
Gewichtstheile  Zucker  0,79  1,22        0,612  0,99 

Die  Differenzen  der  vorstehenden  Beobachtungen  mögen  theilweise  ent- 
springen aus  den  kaum  vermeidlichen  Fehlern  bei  Polarisationen  mit  den 
jetzt  gebräuchlichen  Instrumenten. 

Eine  mehrere  Jahre  in  einer  festverschlossenen  Flasche  aufbewahrte 
Zuckerlösung  enthielt  in  einem  Liter  45,48  Grm.  Kalk  gebunden  an  Zucker 
und  4,53  Grm.  vereinigt  mit  einer  organischen  Säure,  die  aus  dem  Zucker 
entstanden  sein  musste.  Zu  einer  Erkennung  der  Natur  dieser  Säure  reichte 
die  geringe  erhaltene  Menge  nicht  aus;  nur  so  viel  will  der  Verf.  bemerken, 
dass  sie  auch  nach  Wochen  keine  Spur  einer  Kristallisation  zeigte  und 
dass  sie  mit  Blei-  und  Silberoxyd  in  Wasser  unlöshche  Salze  bildet. 

Eine  concentrirte  Zuckerkalk  -  Lösung ,  die  auf  1  Atom  Kalk  2  Atome 
Zucker  enthielt,  setzte  der  Verf.  in  einer  offenen  Porzellanschaale  anfäng- 
lich der  Luft,  zuletzt  einer  Temperatur  von  70 — 80°  C.  aus;  sie  trocknete 
zu  einer  gummiartigen  Masse  ein,  die  sich  leicht  pulvern  liess.    In  tveniff 
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Wasser  löste  sich  dieses  Pulver  voUkommen  klar;  mit  viel  Wasser  Über- 
gossen trat  ziemlich  rasch  die  Auscheidung  von  kohlensaurem  Kalk  ein. 
Die  Analyse  dieses  Pulvers  ergab  auf  4,22  Grm.  Aetzkalk  4,0  Grm.  kohlen- 
sauren Kalk  als  Mittel  dreier  Bestimmungen.  Die  Kohlensäure  wurde  mit- 
telst Scheibler 's  Apparat  aus  dem  kohlensauren  Baryt,  der  erhalten  war 
durch  Zerlegen  des  fraglichen  Pulvers  mit  Salzsäure  und  Einleiten  der  frei 
werdenden  Kohlensäure  in  ßarytwasser,  ermittelt.  Der  Kalk  wurde  als 
kohlensaurer  gewogen. 

Verhalten  der  Lösung  des  freien  Zucker  enthaltenden  Zuckerkalkes  gegen 
Oxyde  der  Schwermetalle, 

Um  zu  ermitteln,  in  wie  weit  die  Mslichkeit  der  Oxyde  der  Schwer- 
metalle abhängig  ist  von  der  Stärke  der  Zuckerkalk-Lösungen,  stellte  der 
Verf.  Versuche  mit  drei  verschiedenen  Lösungen  an. 

Eine  gewogene  Zuckermenge  wurde  in  einer  fest  verschliessbaren  Flasche 
in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  zu  dieser  Lösung  eine  frisch  berei- 
tete Kalkmilch  gegeben,  die  soviel  Kalk  enthielt,  dass  auf  2  Atome  des 
angewandten  Zuckers  mehr  als  1  Atom  desselben  kam. 

Diese  Mischung  wurde  unter  öfterm  Umschütteln  einige  Zeit  stehen 
gelassen,  hierauf  filtrirt.  In  dem  Filtrat  würde  die  Menge  des  KaJks  durch 
Titriren  mittelst  einer  genau  eingestellten  Normalschwefelsäure,  die  des 
Zuckers  mittelst  frisch  bereiteter  Fehling'scher  Lösung  nach  vorange- 
gangener Inversion  durch  Schwefelsäure  ermittelt. 

Dieser  Lösung  wurde  nun  noch  soviel  Zucker  zugegeben,  dass  2  Atome 
desselben  auf  1  Atom  Kalk  vorhanden  waren. 

Der  angewandte  Zucker  war  eine  sehr  feine  Kaffinade,  die  nach  dem 
Verbrennen  kaum  eine  Spur  Asche  hinterliess.  Der  Aetzkalk  war  erhalten 
durch  Glühen  eines  reinen  Marmors. 

Alle  diese  Lösungen  waren  vollkommen  klar;  sie  wurden  in  verschlos- 
senen Flaschen  aufbewahrt.  Ihr  Gehalt  an  Aetzkalk  erlitt,  so  lange  die 
Versuche  währten,  keine  Veränderung;  es  entstand  keine  den  Kalk  sätti- 
gende organische  Säure  aus  dem  Zucker.  Von  diesen  Lösungen  wurden 
nun  mittelst  einer  Pipette  genau  gemessene  Mengen  mit  den  Oxyden  der 
betreffenden  Metalle  zusammengebracht  und  diese  Mischungen  mit  Wasser 
auf  ein  bestimmtes  Volum  eingestellt.  Von  den  Lösungen  I.  und  IL  wur- 
den ie  75  Cc,  von  der  Lösung  III.  je  50  ('c.  mit  dem  betreffenden  Metall- 
oxyd  und  Wasser  auf  100  Cc.  gestellt.  Dieselben  Mengen  wurden  ohne 
Metalloxyde  nur  mit  Wasser  in  dem  angegebenen  Verhältniss  verdünnt  und 
in  dieser  Mischung  die  Menge  des  Kalkes,  sowie  das  specifische  Gewicht 
derselben  unter  Berücksichtigung  der  herrschenden  Temperatur  ermittelt'). 


Zucker 

in 
1000   Cc. 


Kalk 

in 

1000  Cc. 


Gramm-Atome  in 
1000  Cc. 


Kalk 


Zacker 


Atomistiflches  Ver- 
hältniss 


Kalk 


Zacker 


Spec. 
Gewicht 


stärkste       I. 
mittlere     II. 
schwächste 
Lüsung  III. 


418,65 
296,54 

174,42 


34,356 
24,248 

14,140 


1,227 
0,86 

0,505 


2.45 
1,734 

1,02 


1,2057 
1,1432 

1,0812 


Keine  dieser  Lösungen  erlitt  beim  Erwärmen  auf  70—80°  C.  eine  Ver- 
änderung; sie  blieben  sämmtlich  vollkommen  klar.  Nach  monatelanger  Auf- 
bewahrung in  verschlossenen  Flaschen  war  keine  Verminderung  der  Alka- 
lität  eingetreten. 


1)  Das   specifische  Gewicht   wurde  hier  wie  hei  allen  folgenden  Versuchen 
mittelst  einer  freien  Senkspindel  und  der  Wage  ermittelt. 
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Die  Quantität  der  betreffenden  Metalloxyde  wurde,  gestützt  anf  voran- 
gegangene qualitative  Versuche,  stets  so  genommen,  dass  ein  Theil  nach 
Beendigung  der  Reaction  ungelöst  verblieb.  Wie  schon  angegeben,  wurden 
von  den  Lösungen  I.  und  IL  je  75,  von  der  Lösung  III.  je  50  Cc.  mit  Wal- 
ser und  dem  betreffenden  Oxvde  auf  100  Cc  gebracht  und  diese  Mischung 
in  einem  verkorkten  Fläschclien  auf  dem  Wasserbade  8—12  Stunden  auf 
70— SO'^  C.  erhalten ,  hierauf  noch  zwei  Tage  der  gewöhnlichen  Temperatur 
unter  öfterm  Umschütteln  ausgesetzt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  der 
Prüfung  unterworfen. 

Die  Metalloxyde  wurden  nach  Einäscherung  der  Lösung  wie  gewöhnlich 
bestimmt. 

Eine  krystallisirte  Verbindung  von  Kalk  mit  Kupferoxyd  und  Zucker, 
wie  sie  von  Hunton  (Journ  f.  pr.  Ch.  11,  410;  Berz.  Jahresber.  18,  321) 
beschrieben  ist,  konnte  der  Verf.  nicht  beobachten. 

Alle  Lösungen  der  Oxyde  der  Schwermetalle  trocknen  über  Schwefel- 
säure zu  amorphen,  in  wenig  Wasser  vollkommen  klar  lösHchen  Verbin- 
dungen ein.  Die  wässrigen  Lösungen  scheiden  im  concentrirten  Zustande 
nur  sehr  langsam,  im  verdünnten  rasch  den  Kalk  als  kohlensauren  und  mit 
diesem  die  Metalloxyde  aus. 

Alkohol  fällt  aus  den  Lösungen  den  Kalk  in  Verbindung  mit  Zucker 
nebst  den  Metalloxyden.  Die  über  Schwefelsäure  getrockneten  amorphen 
Massen  stellen,  nach  dem  Zerreiben  mehr  oder  weniger  die  Farbe  des  be- 
treffenden Metalloxyds  tragende  Pulver  dar,  die  sich  im  Wasser  vollkommen 
klar  auflösen. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Lösungen  nach  ihrem  Gehalt  an  Zucker, 
Kalk  und  Metalloxyd  in  übersichtlicher  Zusammenstellung: 


Mctalloxyde 


Concentrirteste  Lö- 
sung, im  Liter  enth. 

Metall- 
Zacker      Kalk       Qxyci 


II. 

Mittlere  Lösung  im 

Liter  enthalteud: 


III. 

Verdünn  teste  Lösung 
im  Liter  enthaltend: 


Zucker      Kalk 


Hetall- 
ozyd 


Zacker     Kalk 


Metall- 
i    oxyd 


Magnesia  .  . 
Thonerde  .  . 
Eisenoicyd  . 
Maug^noxyd 

Cbromoxyd  . 
Eobaltoxydul 

Nickeloxydid 
desgl.  aus 

Nickelhyper- 
oxyd   .  .  . 

Zinkoxyd   .  . 

Gadmium- 
oxyd    .  .  . 

Eupferoxyd  . 


418,65 


34,356 


32,95 
34,356 


0,30 

1,35 

6,265 

0,50 

(3J) 

1,07 

1,562 

0,29 


0,487 


296, 


,54 


24,248 


23,26 
24,248 


0,245 
0.325 
4,710 
0,375 

0,56 
1,002 


174, 


42 


418,65 


29,71 
34,356 


0,22 
10.265 


296,54 


24,248 


5,68     174,42 


14,14 
12,29 
14,14 


14,14 


12,12 

7,58 
14.14 


0,225 
0,197 
3,08 
0,32 

d,20 
0,29 


0.246 

0,48 
3,475 


Von  Zinnoxydul,  Antimonoxyd  und  Wismuthoxyd  werden  nicht  unbe- 
deutende Mengen  von  der  Lösung  des  Zweifach-Zuckerkalkes  aufgenommen. 
(Zeitschr.  ßübenzucker-Ind.  1865,  851  u.  860.) 
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JHoitiaexi  Ton  V.  K 1  e  t  z  i n  b  ky.  1 .  Um  reines  chlorfreies  einfach-chrom- 
saures Kali  für  analytische  Zwecke  zu  bereiten,  schmelzt  man  125  Theile 
doppelt^chromsauresKali  mit  tOO  Theilen  Kalisalpeter  bis  zum  klaren,  ruhi- 
gen Flusse  zusammen.    Das  Salz  ist  dann  rein  und  frei  von  NOs  und  NOs. 

2.  Schmilzt  man  trocknes  chromsaures  Chlorkalium  in  einem  Tiegel,  so 
erhält  man  neben  KCl  und  K0.2Cr03  schöne  bronze  glänzende  Flitter  von 
Cr*0»  (2Cr20oClK  =  CraOa  +  K0.2Cr03  +  KCl  +  Oa  +  Cl).  Wird  das 
Salz  in  conc.  HCl  gelöst  und  zur  Trockne  verdampft,  so  erhält  man  einen 
schönen  violetten  Rückstand  von  KCl  und  und  Chromoxychlorid  (2Cr20oClK 
-f  9HC1  =  Cr203.Cr2Cl3  +  2KC1  -f-  CJe    f  9H0). 

3  Um  Blausäure  zu  bereiten,  mischt  man  in  einer  Retorte  gleiche  Theile 
käufliches  Zinnsalz  und  Cyanquecksilber  und  destillirt  im  Wasserbade.  Das 
»US  conc.  Lösungen  von  HgCy  und  KJ  krystallisirende  Doppelsalz  giebt,  in 
verdünntem  Natron  gelöst,  em  sehr  empfindliches  Reagens  auf  Ammoniak 
ab.    Es  ist  beständiger  als  das  Planta  sehe. 

4.  Man  schmelzt  unter  Naphta  25  Gnn.  Hg  und  10  Grm.  Ka  zusammen. 
Das  trockene  geriebene  Amalgam  erwärmt  man  in  einem  Kölbchen  mit  10 
Gr.  reinem  Chloroform.    Es  ent\^ickelt  sich  1  Liter  Formyl*)  (CH). 

5.  Leitet  man  Naphtalin  durch  eine  glühende  Röhre,  so  zerfallt  es  in 
Grubengas  und  sehr  ^inen  Rnss,  der  als  Tusche  u.  s.  w.  Verwerthung  fin- 
den könnte.  —  In  schmelzendem  Naphtalin  quillt  und  löst  sich  Kautschuk 
mit  grosser  Leichtigkeit. 

6.  Hyoscyamin.  Der  Verf.  stellte  das  Alkaloid  nach  dem  Verfahren  von 
Geiger  (Ann.  Ch.  Pharm.  7,  270)  aus  Bilsenkrautsamen  dar.  Zur  Reini- 
gung wurde  die  conc.  wä&srige  Lösung  desselben  mit  einem  Gemenge  von 
l  Tneil  Porzellanthon,  1  Theil  Holzkohle  und  2  Theilen  Spodiummehl  innig 
vermischt  und  der  Brei  in  dünnen  Lagen  an  der  Sonne  getrocknet.  Der 
trockne  Rückstand  wurde  dann  in  Aether  gelöst,  die  ätherische  Lösung 
verdunstet,  der  Rückstand  vorsichtig  geschmolzen  und  aus  Weingeist  um- 
krystallisirt  Die  Analyse  des  reinen  Alkaloids  ergab  im  Mittel :  €  «=  79,2 ; 
H  =-  7,5;  N  «=  6,2;  ^  =  7,1.  Aus  der  Zusammensetzung  des  Golddoppel- 
salzes ergab  sich  dann  die  Fomel  GisHnN^-. 

Bei  anhaltendem  Kochen  des  Hyoscyamins  mit  Natronlauge  unter  ver- 
stärktem Drucke,  entweichen  alkalische  Dämpfe,  und  aus  der  concentrirten 
Lösung  schössen  grosse  prismatische  Kry stalle  an,  die  an  trockner  Luft 
rasch  verwitterten  und  21  Wo  Krystallwasser  enthielten.  Die  Krystalle  gaben 
mit  Wasser  und  Alkohol  alkalische  Lösungen ,  durch  Salzsäure  fiel  aus  der ' 
wässrigen  Lösung  ein  weisser  krystallinischer  Körper.  Letzterer  liess  sich 
tbeUweise  sublimiren,  flirbte  sich  am  Lichte  gelblich  und  enthielt  im  Mittel 
e  =  73,2;  H  «=  7,3 ;  "G-  =  19,5,  hatte  also  die  Zusammensetzung  der  San- 
toninsäure.  Die  Natronverbindung  war  demnach  santoninsaures  Natron 
6i»Hi7NaOs  -f  4H2"0^  und  das  Hyoscyamin  lässt  sich  betrachten  als  San- 
Ummsäwre-Nilril  ei5Hi7iNH4'e^3-2H2^  =  GisHiTNe^. 

7.  Veber  'Solanin.  Es  gelang  dem  Verf.  eine  krystallisirte  Verbindung 
dieses  Alkaloids  mit  dreibasischer  Phosphorsäure  darzustellen.  Er  berechnet 
daraus  das  Moleculargewicht  413  für  Solanin.  Aber  gänzlich  unbekannt  mit 
den  neueren  Arbeiten ')  über  Solanin  findet  er  aus  der  Elementaranalyse  die 
felsche  Formel  e2iH35N07  flir  dieses  Alkaloid.  —  Durch  Behandeln  mit 


1)  Dieses  sogenannte  „Formyl"  ist  jedenfalls  Aoetylen.  Ich  hahe  früher 
einmid  Versuche  darüber  angestellt,  ob  das  mit  Aether  oder  Kohlenwasserstoffen 
verdünnte  Chloroform  beim  Behandeln  mit  Na  so  zersetzt  werde,  dass  darauf  eine 
bequeme  Darstellungsweise  des  Acetylen's  gegründet  werden  könne.  Das  Auf- 
treten Ton  Aoetylen  warde  allerdings  bei  diesen  Versuchen  constatirt,  aber  die 
Zersetzang  verlief  unter  allen  umständen  äusserst  langsam  and  war  sehr  unvoll- 
ständig. F. 

2)  Vergl.  Zwengern.  Kind,  Ann.  Ch.  Pharm.  118,  129. 
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Natriamamalgam  (2  Theile  Amalgam  auf  1  Theil  Solanin)  in  wSssriger  Lo- 
sung wurde  das  Solanin  in  Buttersäurc  und  Nikotin  gespalten.  Beim  Desto- 
liren  ging  das  Nikotin  über  und  konnte  durch  Schütteln  des  Destillats  mit 
Aether  isolirt  werden.  Das  freie  Nikotin,  sowie  das  Platin  -  Doppelsalz 
wurden  analysirt.  Ans  dem  Rückstande  in  der  Retorte  wurde  durch  De- 
stillation mit  Schwefelsäure  Buttersäure  gewonnen,  deren  Silber-  und  Baiyt- 
salz  die  Zusammensetzung  und  alle  Eigenschaften  der  entsprechenden  butter- 
sauren Salze  besassen.  —  Die  Zersetzung  des  Solanins  drückt  der  Verf. 
durch  die  Gleichung  aus:  2€2»H35Ne7  -|-  4H  +  2H20  «-  seHRsO«  +  Gio 
H14N2.  Die  Ausbeute  entsprach  aber  nicht  genau  dieser  Gleichung,  denn 
von  10  Grm.*  Solanin  wurden  nur  1,5  Gr.  Buttersäure  und  1,5  Grm.  Nicotin 
erhalten.  —  Auch  durch  G Uhren  des  Solanins  mit  Kreide,  Zucker  und  fau- 
lem Käse  wurde  Nikotin  in  Freiheit  gesetzt. 

8.  IJcher  Berberin.  Berberin  wird  durch  Destillation  mit  anterchlorig- 
sanrem  Natron  so  zersetzt,  dass  aller  Stickstoff  als  Trimethylaniin  austritt 
Letzteres  nennt  der  Verf.  noch  „Propt/lamin".  Im  Rückstande  befindet  sich 
eine  stark  gelb  färbende  organische  Substanz,  deren  Reindarstellung  nicht 
gelang.  Vielleicht  war  es  morin^erbsäure.  Diese  Zersetzung  drückt  der 
Verf.  durch  eine  Gleichung  aus,  in  welcher  abermals  zwei  fakche  Formeln 
für  Berberin  und  Moringerbsäure  erscheinen; 

e2iHi9Ne-5  +  2^  -h  2H2O  «=  eaHgN  -f  BisEia^ 
Berberin  Moringerbsäure. 

Der  Verf.  scheint  in  der  neueren  chemischen  Literatur  nicht  bewan- 
dert zu  sein.  • 

(Aus:  Mittheil,  aus  d.  Geb.  d.  reinen  und  angew.*  Chem. 
Wien,  Selbstverlag  des  Verf. 's.) 


neber  die  Besttmmuiig  des  Hamzuokers  aus  der  Drehung  der 
Polarisationaebene.  Von  M.  Tscherinoff.  Der  Verf.  bestätigt  durch 
eine  Versuchsreihe,  dass  man  beim  jetzigen  Zustande  unserer  Kenntnisse 
die  Menge  des  Zuckers  im  Harn  aus  der  Drehung  der  Polarisationsebene 
nicht  mit  Sicherheit  bestimmen  kann.    (Akad.  z.  Wien.  Sitzungsber.  1S65, 502.) 


Berichtiguiig  wegen  einer  neuen  Erde.  Von  C.  Bischof  und  C. 
Holthof.  Die  Verf.  theilen  mit,  dass  es  ihnen  nicht  gelungen  ist  bei  Wie- 
derholung ihrer  Versuche  (Pogg.  Ann.  122,  646)  aus  dem  Flussspath  von 
Goslar  am  Harz  die  vermuthete  „w<?we?  Erde**  zu  gewinnen. 

(Pogg.  Ann.  126,  655.) 


Ueber  die  Abhängigkeit  des  Glykogengehaltes  der  lieber  van  der 
Ernährung.  Von  Michael  Tscherinoff.  Der  Verf.  hat  die  Versuche 
von  Pavy  (Researches  on  the  nature  and  treatement  of  diabetes,  London 
1862)  an  Hühnern  bestätigt.  £r  hat  das  Glykogen  in  der  Leber  bestimmt, 
unter  der  Annahme  die  Leber  enthalte  ausser  Glykogen  nur  in  Alkohol  oder 
Aether  lösliche  stickstoffhaltige  Verbindungen,  indem  er  aus  ihrem  Stick- 
stoff gehalt  nach  Behandlung  mit  Alkohol  und  Aether  auf  ihren  Glykogen- 
gehalt  schloss,  und  für  das  Lebergewebe  mit  dem  darin  zurückbleibenden 
Eiweiss  einen  ungefähren  unveränderlichen  Stickstoffgehalt  annahm.  Oder 
2.  hat  er  den  freien  auskochbaren  Zucker  und  dann  den  mit  Speichel  aus 
dem  Glykogen  gebildeten  Zucker  bestimmt  und  daraus  auf  den  Glykogen- 
ffehalt  der  Leber  geschlossen.  Er  beobachtete,  dass  der  Glykogengehalt 
aurch  Stopfen  mit  Zucker  vermehrt  wird,  (und  die  Hühner  nach  3  Tagen 
Fettlebern  bekamen)  konnte  aber  nicht  so  grosse  Zahlen  wie  Pavy  für  den 
Glykogengehalt  finden.  Der  Verf.  glaubt,  dass  der  Zucker  den  verbrauch 
an  Fett  und  Glykogen  vermindere.      (Akad.  z.  Wien.  Sitzungsber.  1865,412.) 
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Heber   die  Einwirkung  von  Natrimnamalgam  auf 
Benzoylwasserstoff  in  ätherischer  Lösung. 

Von  A.  Claus 

(Ann.  Ch.  Pham.  137,  92.) 

In  reines  Bittermanddöl,  welches  in  dem  5 — 6  fachen  Volnm 
gewohnlichen  Aethers  gelöst  war,  wurde  flberschüBsiges»  teigartiges 
Natriumamalgam  eingetragen  und  die  bald  eintretende  Reaction  durch 
Schütteln  ,  und  Abkühlen  von  aussen  geregelt.  Nach  8 — 10  Standen 
wurde  der  ausgeschiedene  flockige  Körper  abfiltrirt  und  mit  Aether  ge- 
waschen. Er  bestand  aus  benzoesaurem  Natron.  Die  davon  getrennte 
ätherische  Lösung  hinterliess  beim  Verdunsten  ein  dickflüssiges  Od, 
das  beim  Stehen  an  der  Luft  allmählich  krystallinisch  erstarrte  und, 
durch  Beimengung  einer  kleinen  Menge  einer  andern,  nicht  näher 
untersuchten  Substanz,  einen  sehr  angenehmen,  an  Hyacinthen  erin- 
nernden Geruch  besass.  In  Aether  und  Alkohol  löst  sich  der  kry- 
stallinische  Körper  sehr  leicht,  kann  aber  aus  diesen  Lösungen  nur 
schwierig  gut  krystallisirt  erhalten  werden,  aus  Wasser,  worin  er 
schwer  löslich  ist,  krystallisirt  er  mit  verschiedenem  Krystallwasser- 
gehalt  in  sehr  verschiedenen  Formen,  bald  in  langen  Nadeln,  bald  in 
prismatischen  Tafeln,  aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  er  beim 
Verdunsten  wasserfrei  erhalten.  Die  Analyse  ergab  die  empirische 
Formel  ^H70.  Der  Verf.  hält  diese  Substanz  für  identisch  mit 
dem  Dicresel  von  Church  (Phil.  Mag.  [4]  25^  522  u.  Jahresber.  1863, 
337)  und  dem  von  Herrmann  (Ann.  Ch.  Pharm.  1 32,  78)  bei  der  Ein- 
wirkung von  Wasserstoff  auf  Benzoesäure  erhaltenen  Körper.  Der 
Schmelzpnnct  scheint  indess  niedriger  zu  liegen,  als  ihn  Church  (129'') 
und  Herrmann  (116°)  angeben,  da  beim  Trocknen  bei  100°  die 
Substanz  stets  geschmolzen  war.  In  höherer  Temperatur  sublimirt 
ein  grosser  Theil  unzersetzt,  ein  anderer  wird  zersetzt,  wobei  der  Ge- 
ruch nach  Bittermandelöl  auftritt.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  ent- 
steht Benzol. 

Beim  Cuminol  verläuft  die  Einwirkung  des  Natriumamalgams  in 
ätherischer  Lösung  ganz  analog,  es  bildet  sich  cuminsaures  Natron 
und  neben  Spuren  eines  äusserst  fein  nach  Obst  riechenden  Oeles,  ein 
in  Aether  gelöster  indifferenter  Körper  von  der  Zusammensetzung 
CfsHftO'),  der  in  Wasser,  auch  in  siedendem,  fast  ganz  unlöslich  ist 
imd  aus  Weingeist  in  grossen^  atlasglänzenden  Nadeln  krystallisirt. 
In  ganz  trocknem  Zustande  mit  reinem  Schwefelsäurehydrat  befeuchtet, 
färbt  er  sich  prachtvoll  violettblau,  mit  englischer  Schwefelsäure  inten- 
siv kirschroth. 


1)  Da  das  Cuminol  GioHi2e'  und  nicht  CsHs^^  ist,  so  sieht  man  nicht 
recht  ein,  wie  die  Beaction  hier  ,,ganz  analog*'  wie  beim  Bittermandelöl 
verläuft.  F. 
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Ueber  die  Valerolaoünsätire,  eine  neue  der  MUota- 
säure  homologe  Säure. 

Von  Rudolph  Fittig. 

Vor  einiger  Zeit  theilte  ich  einige  Versuche  mit,  welche  von  Herni 
John  Clark  aus  Glasgow  unter  meiner  Leitung  ausgeführt  waren. 
Diese  frühere  Mittbeilung  *)  bezog  sich  im  Wesentlichen  aufdie^tdo- 
valeriansäure,  das  schön  krystalUsirende  Zersetzungsproduct  der  Brom- 
valeriansäure  bei  der  Einwirkung  des  kaustischen  Ammoniaks.  Im 
Zusammenhang  mit  dieser  Untersuchung  hat  Herr  Clark  jetzt  auch 
die  der  Milchsäure  homologe  zur  Valeriansäuregruppe  gehörende  Säure 
■GsHioOs,  welche  wir  Valerolactinsäure  nennen  wollen,  dargestellt 
und  genauer  untersucht. 

Um  diese  Säure  zu  erhalten,  wurde  die  rohe,  nur  durch  Waschen 
mit  Wasser  gereinigte  Bromvaleriansäure  mit  Wasser  und  etwas  mehr 
als  der  berechneten  Menge  Silberoxyd  zum  Sieden  erhitzt.  Die  Zer- 
setzung verlief  sehr  rasch  unter  Abscheidung  von  Bromsüber.  Die 
davon  abiiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  vom  ge- 
lösten Silber  befreit  und  darauf  zur  Verjagung  der  Valeriansäure 
(welche  der  angewandten  rohen  Bromvaleriansäure  noch  beigemengt 
war)  im  Wasserbade  verdunstet.  Es  blieb  ein  gelber,  entweder  gar 
nicht,  oder  doch  nur  sehr  unvollständig  erstarrender  Syrup  von  im- 
remer  Valerolactinsäure.  Zur  Reinigung  derselben  eignet  sich  beson- 
ders gut  das  Calciumsabc,  aus  dem  durch  wechselseitige  Zersetzung 
leicht  das  Zinksalz  erhalten  werden  kann.  Dieses  liefert,  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt,  die  freie  Säure. 

Die  reine  Valerolactinsäure  krystallisirt  aus  ihrer  über  Schwefd- 
säure  zum  dicken  Syrap  verdunsteten  Lösung  in  grossen  völlig  farb- 
losen und  durchsichtigen,  sehr  regelmässig  ausgebildeten  rectangolären 
Tafeln,  die  bei  80"^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmelzen  und  im 
Luftbade  schon  unter  100°  sich  langsam  aber  vollständig  verflüchtigen. 
Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich,  zerfliesst 
aber  an  der  Luft  nicht.     Die  Analyse  ergab  die  Formel  -GsHioös. 

Volerolactinsaures  Natrium  Na-GsHgOa  wurde  durch  genaues 
Ausfälle!  des  reinen  Calciumsalzes  mit  kohlensaurem  Natrium,  Ver- 
dunsten des  Filtrats  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  kaltem  Al- 
kohol dargestellt.  Es  scheidet  sich  aus  seiner  concentrirten  Lösung  in  war- 
zigen Krystallen  ab  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Volerolactinsaures  Calcium  -6a{ -6511903)2  +  2H2O.  Die  rohe 
Valerolactinsäure  wurde  mit  Kalkspathpulver  neutralisirt  und  die  Lö- 
sung zur  Krystallisation  verdunstet.  Es  schied  sich  eine  etwas  ge- 
färbte Krystallraasse  ab,  welche  durch  Waschen  mit  Alkohol  leicht 
farblos  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  vollständig  rein  erhal- 
ten wurde.     Es  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,   etwas 


1)  S.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  503. 
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weniger  in  kaltem  und  unlöslich  in  Alkohol.  Auch  beim  langsamen 
Erkalten  seiner  Lösung  schied  es  sich  stets  in  undeutlichen  Krystall- 
massen,  nie  in  einzelneu  gut  ausgebildeten  Krystallindividuen  ab.  Sein 
Krystallwasser  scheint  das  Salz  schon  bei  längerem  Verweilen  über 
Schwefelsäure  allmählich  zu  verlieren. 

Falerolactinsaures  Zink  Znt-GsHgOajj  lässt  sich  durch  Neutra- 
liah*en  der  rohen  Säure  mit  Zinkoxyd  darstellen.  Enthält  *die  rohe 
Säure  aber,  wie  es  meistens  der  Fall  und  ohne  grossen  Verlust  kaum 
zu  vermeiden  ist,  noch  Valeriansäure ,  so  ist  das  Salz  schwer  auf 
diesem  Wege  rein  zu  erhalten,  da  es  nahezu  dieselben  Löslichkeits- 
verhältnisse,  wie  das  valeriansäure  Zink  besitzt.  Vollständig  rein 
erhält  man  es  durch  Aufkochen  oder  längeres  Stehen  einer  mit  Chlor- 
zink vermischten  Lösung  des  Calciumsalzes  und  einmaliges  Umkry- 
stallisiren.  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  in  heissem  kaum  leichter 
als  in  kaltem  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  in  voluminösen  blätt- 
rigen Rrystallmassen  ab,  die  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  valerian- 
sauren  Zink  zeigen. 

Vdlßrolactinsaures  Silber  AgOsHgOs.  Fügt  man  zu  der  con- 
centrirten  Lösung  des  Natriumsalzes  eine  neutrale  Silberlösung,  so 
entsteht  ein  weisser  voluminöser  Niederschlag,  der  sich  in  heissem 
Wasser  Feicht  und  fast  ohne  Zersetzung  löst  und  beim  Erkalten  der 
filtrirten  Lösung  im  Dunkeln  in  farblosen  Rrystallen  anschiesst.  In 
der  verdünnten  Lösung  bewirkt  Silberlösung  keine  Fällung. 

Valerolactinsaures  Kupfer  ■6u(^5H903)2  ist  schwer  löslich  in 
Wasser  und  krystallisirt  in  hellgrünen,  völlig  durchsichtigen,  sehr 
schön  ausgebildeten  quadratischen  Prismen,  die  häufig  so  kurz  sind, 
dass  sie  tafelförmig  erseheinen.  Man  erhält  es  leicht  durch  Zusatz 
von  essigsaurem  Kupfer  zu  der  heissen,  ziemlich  verdünnten  Lösung 
des  Calciumsalzes. 


Ueber  das  Antiinonoxyd. 

Von  A.  Terreil. 
(Compt.  rend.  62,  302.) 

Glüht  man  Antimon  oder  röstet  man  Schwefelantimon  bei  Luft- 
zutritt, so  bildet  sich  stets  prismatisches  Antimonoxyd.  Das  oktae- 
drische  Oxyd  wird  nur  gebildet,  wenn  man  das  prismatische  Oxyd  in 
einem  nicht  oxydirenden  Gase  langsam  sublimirt.  —  Das  prismatische 
SbOa  besitzt  viel  ausgeprägtere  Eigenschaften  als  das  oktaedrische 
Oxyd,  welches  viel  beständiger  ist.  So  werden  die  Krystalle  des 
Erateren  durch  AmS  sofort  braunroth  gefUrbt  und  gelöst^  während 
die  Krystalle  des  Letzteren  durch  AmS  nicht  verändert  werden,  son- 
dern in  diesem  Reagens  ihren  Glanz  unverändert  behalten.    Das  spec. 

9* 
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Gewicht  des  natürlichen  oder  künstlichen  prismatischen  Oxyds  ist  « 
3,72  und  das  spec.  Gewicht  des  natürlichen  oder  künstlichen  oktae- 
drischen  Oxyds  ««5,11. 

Aus  alkalischen  Antimonoxydlösungen  erhielt  der  Verf.  (tetrago- 
nale?)  Krystalle  der  beiden  Verbindungen  NaO.8bO3.6HO  und  NaO. 
3Sb03.2HO.  Das  Salz  NaO.SbOs  wird  vom  AmS  nicht  angegriffen, 
während*  das  andere  davon  sofort  zersetzt  und  langsam  aber  vollstän- 
dig gelöst  wird.  —  Die  Lösung  des  Antimonoxyd-Natrons  fällt  die 
Silberlösung  weiss,  der  Niederschlag  ist  in  verdünnter  Salpetersäure 
löslich.  Ammoniak  fUrbt  das  Salz  braun  und  löst  es  dann  —  (cha- 
rakteristisch). HS  und  AmS  fällen  nur  eine  angesäuerte  Lösung  des 
Salzes.  —  Das  Antimonoxyd-Natron  i^Ilt  Eisenoxydlösungen  gelblich 
weiss,  Bleizucker  weiss,  Kupfervitriol  bläulich-weiss ,  und  salpeter- 
saures  Quecksilberoxydnl  weiss.  Alle  diese  Niederschläge  lösen  sich 
in  verdünnter  Salpetersäure. 


Ueber  das   Amidodiplienyliinid,    eine   neue   orga- 
nische Base. 

Von  C.  A.  Martius  und  P.  Griess. 


1 


(Akd.  z.  Berlm,  Sitzungsber.  1S65,  633.)  f 

Unter  der  grossen  Anzahl  von  Farbstoffen,  welche  wir  der  wun- 
derbaren Entwicklung  der  Anilinfarbenindustrie  verdanken,  befindet 
sich  auch  einer,  der  unter  dem  Namen  „Anilingelb"  vor  ungefähr  zwei 
Jahren  durch  die  bekannte  Firma  „Simpson,  Maule  und  Nichol- 
son" in  London  in  den  Handel  gebracht  wurde.  Die  Verf.  hatten 
erfahren,  dass  die  Herren  Simpson,  Maule  und  Nicholson  das 
Anilingelb  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Anilin  dar- 
stellten und  dass  sie  dasselbe  für  identisch  hielten  mit  dem  Diazoami- 
dobenzol  ('612H11N3),  welches  Griess  früher  ausführlich  beschrie- 
ben hat.  ' 

Da  die  Verf.  sich  zur  gemeinschaftlichen  Ausführung  einer  gewis- 
sen Versuchsreihe  vereinigt  hatten,  zu  der  eine  grössere  Menge  l)ia- 
zoamidobenzol  erforderlich  schien,  so  beschlossen  sie,  um  der  gerade 
nicht  sehr  angenehmen  Darstellung  desselben  zu  entgehen,  sich  des 
käuflichen  Materials  zu  bedienen.  Sie  erhielten  dieses  als  ein  braun- 
gelbes, lockeres,  krystallinlsches  Pulver.  Um  sich  zu  überzeugen,  ob 
dasselbe  in  der  That  mit  dem  Diazoamidobenzol  identisch  sei,  unter- 
suchten sie  sein  Verhalten  gegen  kochende  Chlorwasserstoffsäure,  durch 
welche  das  Diazoamidobenzol  bekanntlich  eine  sehr  charakteristische 
Zersetzung  im  Sinne  nachstehender  Gleichung  erleidet: 

enHiiNa  +  H2O  —  ^ßEuB  +  «eH7N  +  2N 
Diasoamidobensol.  Phenol.  Anilin. 
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Die  Verf.  beobachteten  dabei  anch  nicht  die  allergeringste  Gas- 
entwickluDg  nnd  ebenso  wenig  konnten  in  der  tief  roth  gefärbten, 
chlorwasserstoffsanren  Auflösnng,  Phenol  oder  Anilin  aufgefunden  wer- 
den. Als  sie  die  Salzsäure  Lösung  dagegen  mit  Ammoniak  übersät- 
tigten, nachdem  sie  durch  Filtration  von  einer  Spur  eines  unlöshchen 
Harzes  befreit  worden  war,  entstand  eine  reichliche  Menge  eines  gelben 
krystallinischen  Niederschlages,  während  sich  in  der  Mutterlauge  be- 
trächtliche Mengen  Oxalsäure  nachweisen  liessen. 

Durch  diesen  Versuch  wurde  nicht  allein  die  vollständige  Abwe- 
senheit von  Diazoamidobenzol  im  Anilingelb  dargethan,  sondern  auch 
der  Beweis  geliefert,  dass  dasselbe,  abgesehen  von  der  Spur  harziger 
Substanz,  nur  aus  dem  Oxalat  einer  organischen  Base  bestand.  Zur 
Reinigung  wird  diese  Base  destillirt  und  einmal  aus  Alkohol  umkry- 
Btallisirt.  Ihre  Zusammensetzung  ist:  -GnHuNs  (Amidodiphenylimid). 
Dass  sie  mit  dem  ihr  isomeren  Diazoamidobenzol  nichts  gemein  hat, 
erhellt  schon  aus  der  Art  ihrer  Reindarstellung  und  ihren  nachstehen- 
den Eigenschaften. 

In  Wasser  ist  das  Amidodiphenylimid  selbst  in  der  Siedehitze 
nur  sehr  wenig  auflöslich,  reichlicher  dagegen  in  Aether  und  heissem 
Alkohol.  Aus  der  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung  krystallisirt 
beim  Erkalten  der  grösste  Theil  wieder  aus,  in  gelben  rhombischen 
Nadeln  oder  Prismen,  von  ungefähr  49°  20',  deren  scharfe  Seiten- 
kanten durch  briBitere  Flächen  gerade  abgestumpft  werden.  Da  die 
Enden  der  sonst  ziemlich  grossen  Krystalle  alle  abgerundet  waren, 
konnte  Prof.  V.  von  Lang  nichts  weiter  über  die  krystallographi- 
scben  Constanten  mittheilen. 

Das  Amidodiphenylimid  schmilzt  bei  130°  C,  erstarrt  wieder  bei 
120°  C.  und  siedet,  ohne  Zersetzung  zu' erleiden,  bei  einer  Tempera- 
tur die  höher  ist  als  der  Siedepunct  des  Quecksilbers.  Mit  Säuren 
verbindet  es  sich  zu  wohl  charakterisirten  Salzen,  die  zum  grössten 
Theil  gut  krystallisiren.  Das  Diazoamidobenzol  dagegen  wird  fast 
immer  in  messinggelben  Blättchen  erhalten,  die  bei  91°  C.  schmelzen, 
und  in  höherer  Temperatur  explodiren.  Erwärmt  man  dasselbe  mit 
Säuren,  so  zersetzt  es  sich  unter  Entwicklung  von  Stickstoff. 

Dass  das  Amidodiphenylimid  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Diazo- 
amidobenzol durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  alkoholische 
Lösungen  von  Anilin  entsteht ,  haben  die  Verf.  im  Laufe  ihrer  Unter- 
suchungen bestätigt  gefunden^).  Die  Verf.  haben  sich  ferner  überzeugt, 
dass  es  in  der  That  qur  von  der  Temperatur  abhängt,  ob  der  eine 
oder  der  andere  von  diesen  beiden  Körpern  bei  dieser  Reaction  zu 
erwarten  steht.  Lässt  man  die  salpetrige  Säure  in  der  Kälte  auf  die 
Anilinlösung  einwirken,  so  wird  nur  Diazoamidobenzol  erhalten;  zur 
Bildung  des  Amidodiphenylimids  dagegen  ist  eine  höhere  Temperatur 


1)  M^ne  pcheint  der  erste  gewesen  zu  sein,  welcher  diese  Bildung  des 
Amidodiphenylimids  beobachtet  hat.  Compt.  rend.  102,  311,  anch  Jahres- 
bericht 1861,  496. 


134     C.  A.  Martins  u.  P.  Griess,  über  das  AmidodipheDylimid« 

erforderlich.  ABÜin  wird  in  der  dreifachen  Menge  Alkohol  gelöst,  und 
in  die  etwas  erwärmte  Lösung,  ohne  dabei  abzukühlen,  ein  starker 
Strom  salpetriger  Säure  geleitet,  so  lauge,  bis  die  Flflssigkeit  eine 
tief  rothe  Farbe  angenommen  hat.  Man  versetzt  dieselbe  darauf  mit 
einem  grossen  Ueberschuss  massig  concentrirter  Salzsäure,  wobei  die 
Mischung  sofort  zu  einem  braunrothen,  dicken  Brei  erstarrt.  Dieser 
wird  auf  ein  Filter  geworfen  und  zur  Entfernung  der  Mutterlauge, 
welche  stets  eine  beträchtliche  Menge  Phenylsäure  enthält,  nochmals 
mit  sehr  verdünntem  Alkohol  gewaschen.  Der  Filterrückstand  wird 
dann  wiederholt  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen,  aus  den  verei- 
nigten Lösungen  die  Basen  mit  Ammoniak  abgeschieden  und  in  oben 
aijgegebener  Weise  gereinigt. 

Während  die  Verf.  mit  den  eben  beschriebenen  Versuchen  be- 
schäftigt waren,  wurde  ihre  Aufmerksamkeit  noch  auf  einen  andern 
gelben  Farbstoff  gelenkt,  der  durch  Einwirkung  von  zinnsaurem  Na- 
trium auf  salzsaures  Anilin  entsteht  und  dessen  Bildung,  soviel  den 
Verf.  bekannt  ist,  zuerjst  in  der  Fabrik  ^er  Herren  J.  J.  Müller  u. 
Co.  in  Basel,  später  auch  von  Herrn  H.  S  c  h  i  f  f ' )  beobachtet  wurde.  Die 
Vermutluuig,  dass  derselbe  mit  dem  AmidodiphenyUmid  identisch  sei, 
haben  die  Verf.  bestätigt  gefunden. 

W^ill  man  sich  dieser  letztern  Darstellungsweise  bedienen,  so  kann 
man  auf  folgende  Weise  verfahren.  Eine  Mischung  von  3  Tlieil^i 
zinnsaurem  Natrium  und  1  Theil  Anilinnitrat  wird  mit  10  Theilen 
Wasser  versetzt  und  auf  100°  C.  erwärmt.  Wird  nun  Natronlauge 
nach  und  nach  in  kleinen  Portionen  zugefügt,  so  tritt  eine  heftige 
Reaction  ein.  Sobald  Säuren  einer  Probe  eine  tiefrothe  Färbung  er- 
theilen,  unterbricht  man  die  Operation  und  lässt  erkalten.  Versetzt 
man  darauf  mit  Salzsäure  bis  zur  Lösung  des  ausgeschiedenen  Zinn- 
oxyds,  wobei  ein  starker  Geruch  nach  Phenol  zu  beobachten  ist,  so 
wird  eine  beträchtliche  Menge  eines  rothbraunen  Harzes  abgeschieden. 
Dieses  wird  zur  Entfernung  beigemengten  Phenols  mit  verdünnter  Na- 
tronlauge digerirt,  und  dann  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgekocht. 
Die  wässrigen  Auszüge  mit  Ammoniak  versetzt,  liefern  Amidodiphenyl- 
imid  mit  allen  seinen  vorerwähnten  Eigenschaften. 

Zieht  man  nur  die  Darstellungsweise  des  Amidodiphenylunids  mittelst 
salpetriger  Säure  in  Betracht,  so  wäre  es  am  einfachsten,  wenn  jnan 
annähme,  dass  es  nach  derselben  Gleichung  entstände  wie  das  ihm 
isomere  Diazoamidobenzol : 

2e6H7N  +  HNe2  —  'ei2niiN3  +  2H20. 

Aber  hiermit  steht  die  letzterwähnte  Bildungsweise  desselben  vermit- 
telst zinnsauren  Natriums  und  salpetersauren  Anilins  nicht  in  Einklang, 
da  hierbei  keine  so  einfache  Stickstoffsubstitution  möglich  erscheint. 
Erinnert  mim  sich  übrigens,  dass  bei  beiden  Darstellungsweisen  das 
Auftreten  von  Phenol  beobachtet  wurde,  so  kommt  man  jedenfalls  der 


l)  Jüurn.  d.  Chem.  u.  Phys.  14,  110.  -  1864. 
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Wahrheit  näher,  wenn  man  die  in  beiden  Fällen  stattfindenden  Beac- 
tionen  in  gleicher  Weise  als  einen  Oxydationsprozess  auffasst,  nach- 
stehender Gleichung  entsprechend: 

3€6H7N  +  30  =  -enHuNs  +  ^eHeO  +  2H2.O 

Anilin.  Amidodiphe-  Phenol, 

nylimid. 

Das  Amidodiphenylimid  ist  eine  einsänrige  Base  und  zwar  sind 
seine  basischen  Eigenschaften  nur  schwach  ausgeprägt,  da  alle  seine 
Salze  schon  in  Berührung  mit  viel  Wasser  in  ihre  Bestandtheile  zer- 
fallen. Die  schwach  sauren  Auflösungen  dieser  Salze  besitzen  eine 
schön  cochenillerothe  Farbe. 

Von  den  Salzen  sind  hauptsächlich  das  Chlorid  ^nHiiNsjHCl, 
Nitrat  €i2HiiN3,HNe3,  Sulphat  2('ei2HiiN3)H2&04  und  Oxalat 
2('ei2HiiN3)H2ft04  bemerkenswerth. 

In  Wasser  lösen  sich  die  Salze,  mit  Ausnahme  des  Nitrats,  schwer, 
Sulphat  und  Oxalat  sind  selbst  in  kochendem  Alkohol  schwierig  löslich. 

Auf  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  einer  alkoholischen  Lösung  des 
Chlorids  scheidet  sich  das  Platindoppelsalz: 

2[ei2HiiN3,HCl],PtCl4 

in  feinen  braunrothen  Nadeln  ab. 

Setzt  man  zur  alkoholischen  Lösung  des  Amidodiphenylimids  eine 
Lösung  von  Silbemitrat,  so  fallen  goldgelbe  starkglänzende  Blättchen, 
denen  die  Formel  2(-6i2HiiN3),AgHO  zukommt  und  die  in  kochendem 
Alkohol  schwer,  in  Wasser  oder  Aether  fast  gar  nicht  löslich  sind. 

Bleibt  die  alkoholische  Lösung  der  Base  längere  Zeit  in  der  Kälte 
mit  Jodäthyl  in  Berührung,  so  entsteht  eine  schön  krystallisirende  jod- 
wasserstoffsaureVerbindung  der  einfach  äthylirtenBase^i2Hio(^2H5)N3, 
HJ.  Wirken  dagegen  diese  Körper  bei  100°  auf  einander  ein,  so  wird 
Aethyl-Anilin  und  ein  harziges  Product  gebildet. 

Fast  alle  schwachsauren  Auflösungen  dieser  Base  färben  Wolle 
und  Seide  intensiv  citrongelb.  Aus  einer  Lösung  der  Pikrinsäurever- 
bindung kann  Wolle  in  einer  Farbe  gefärbt  werden,  die  dem  Coche- 
nilleroth, was  Schönheit  und  Tiefe  des  Tons  anlangt,  wenig  nachsteht. 
Dessenungeachtet  haben  diese  Farben  eine  sehr  untergeordnete  prak- 
tische Bedeutung,  weil  sie  flüchtig  sind  und  in  Folge  dessen  von  den 
damit  geförbten  Stoffen,  namentlich  in  höherer  Temperatur,  nach  und 
nach  wegsublimiren. 


Was  die  Stellung  anlangt,  welche  das  Amidodiphenylimid  im  che- 
mischen Systeme  einnimmt,  so  ist  es  nach  Berücksichtigung  seiner  im 
Vorhergehenden  erwähnten  Eigenschaften  von  selbst  verständlich,  dass 
es  nicht  mit  dem  ihm  isomeren  Diazoamidobenzol  in  ein  und  dieselbe 
Gruppe  gehört.  Es  zeigt  dagegen  in  mannigfacher  Beziehung  grosse 
Ueberemstimmung  mit  jener  Klasse  von  Verbindungen,  deren  erstbe- 
kanntes Glied  das  von  Mitscherlich  entdeckte  Azobeuzol  ist.    Die 
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Verf.  sind  geneigt  diese  Base  als  Ainidoazobenzol  -GisHnNs  ««  "611 
Hg  (NH2)N2  anzusprechen.  Im  Falle  sich  diese  Ansicht  richtig  erweist, 
müsste  ihre  Dai'stellung  anch  ans  dem  Nitrazobenzol,  dessen  Existenz 
von  Laurent  und  Gerhardt')  wahrscheinlich  gemacht  wurde,  nach 
folgender  Gleichung  gelingen: 

ei2H9(Ne2)N2  +  3H2&  =  €i2H9(NH2)N2  +  3S  4-  2H2O. 
Nitrazobenzol.  Neue  Base. 

Diese  Bildungsweise  wäre  dann  ganz  in  Uebereinstinmuuig  mit 
der  des  Diamidoazobenzols  (Diphenin's)  aus  Dinitrazobenzol : 

€i2H8(Ne2)2N2  +  6H2S  ™  ei2H8(NH2)2N2  +  6&  +  4H2O. 
Binitrazobenzol.  Diphenin. 

Dass  übrigens  die  angedeutete  Beziehung  des  Amidodlphenylimid's 
zum  Diphenin  nicht  nur  eine  rein  zufällige  ist,  möchte  schon  durch 
die  grosse  Aehnlichkeit  der  beiden  Verbindungen,  sowie  namentlich 
auch  durch  die  im  Nachstehenden  erwähnten  Zersetzungserscheinungen 
genügend  dargethan  werden. 

Wird  Amidödiphenylimid  mit  Zinn  und  Salzsäure  erwärmt,  so 
wird  es  rasch  unter  Entfärbung  gelöst,  und  in  der  Auflösung  finden 
sich  neben  Chlorzinn  zwei  organische  Basen,  Anilin  und  das  kürzlich 
von  Herrn  Prof.  A.  W.  Hofmann*)  beschriebene  Paraphenylendia- 
min.  Um  diese  von  einander  zu  trennen,  wird  das  Zinn  durch  Schwe- 
felwasserstoff entfernt,  die  filtrirte  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  der 
Rückstand  in  wenig  Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  von  concentrir- 
ter  Salzsäure  das  chlorwasserstoffsaure  Paraphenylendiamin  ausgeftlllt, 
welches  bekanntlich  in  concentrirter  Salzsäure  schwer  löslich  ist.  Durch 
Wiederholung  dieser  Operation  wurde  das  Paraphenylendiamin  von 
jeder  Spur  Anilin  befreit.  Es  wurde  sowohl  durch  eine  gut  stimmende 
Analyse,  als  durch  die  Vergleichung  seiner  Eigenschaften  nut  der  Hof- 
mann'sehen  Verbindung  identificirt. 

Man  kann  diese  Umsetzung  durch  nachstehende  Gleichung  ver- 
sinnlichen : 

■ei2HiiN3  +  4H  =  -eeHTN  +  ■e6H8N2 


Amidodiphenyl-  Anilin.        Paraphenylen- 

irnid.  diamin. 

Eine  weitere  Analogie  beider  Basen  ergiebt  sich  aus  dem  gleichen 
Verhalten  derselben  beim  Erhitzen  mit  eiiier  Oxydationsmischung  aus 
Braunstein  und  Schwefelsäure;  beide  liefern  dabei  reichliche  Mengen 
von  Chinon. 

Beim  Erhitzen  des  Amidodiphenylimids  mit  chlorwasserstoffsaurem 
Anilin  bildet  sich  ein  blauer  Farbstoff.  Auch  das  Diazoamidobenzol 
nnd  Diphenin  liefern  unter  diesen  Bedingungen  einen  blauen  Farbstoff; 
es  bleibt  jedoch  zu  beweisen  ob  diese  identisch  sind. 


!)  Ann.  de  Ch.  et  Pharm.  75,  73. 

2)  Proc.  of  the  Royal  Society,  Juni  18.  1863. 
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Aus  dem  Toluidin  lässt  sich,  sowohl  durch  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Säure  wie  des  zinnsauren  Natriums,  eine  dem  Amidodiphenyl- 
imid  homologe  Verbindung  darstellen,  welche  ebenfalls  in  gelben  Na- 
deln krystallisirt  und  mit  letzterm  auch  in  allen  andern  Eigenschaften 
die  grösste  Uebereinstimmung  zeigt. 


TJeber  Amidodmaphtylimid  und  DiazoamidonaphtoL 

Von  C.  A.  Martius. 
(Akd.  z.  Berlin,  Sitzongsber.  1865,  684.) 

Mehrere  Jahre  vor  der  Entdeckung  der  Diazoyerbindnngen  durch 
P.  Griess  wurde  von  Perkin  und  Church')  unter  dem  Namen 
Kitrosonaphtylin  eine  Verbindung  von  der  Formel  ftoH8N20  beschrie- 
ben. Bald  nach  Entdeckung  des  Diazoamidobenzol,  von  Griess  nah- 
men die  genannten  Chemiker  ihre  Angaben  in  Betreff  dieser  Verbin- 
dung theilweise  zurück^),  indem  sie  für  dieselbe  aus  besser  stimmenden 
Analysen  die  Formel  -G-ioHisNs  entwickelten  und  sie  ftlr  die  dem 
Griess'schen  Diazoamidobenzol  (Azodiphenyldiamin)  entsprechende 
Naphthyl -Verbindung  erklärten.  Auch  in  einer  kürzlich  von  H.  W. 
Perkin')  veröffentlichten  Notiz  über  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs 
ina  Ent^ehungsmoment  auf  diesen  Körper  wird  ihm  noch  diese  Con- 
stitution beigelegt. 

Der  Verf.  fand,  dass  der  Körper,  welchen  Griess  in  seiner  Ab- 
handlung als  Diazoamidonaphtol  bezeichnet,  wesentlich  verschieden  ist 
von  dem  Nitrosonaphtylin  oder  Azodinaphtyldiamin  von  Church  und 
Perkin,  dass  es  somit  auch  in  der  Naphtyl-Reihe  zwei  isomere  Ver- 
bindungen giebt  von  der  Zusammensetzung  -620H15N3. 

Die  dem  Griess 'sehen  Diazoamidobenzol  entsprechende  Verbin- 
dung, ^2A Diazoamidonaphtol :  ^^^^  [bildet  sich  entweder  durch 

Einwirkung  des  saipetrigsauren  Gases  auf  eine  stark  abgekühlte  Lö- 
sung von  Naphtylamin  oder  durch  Fällen  einer  Lösung  von  chlor- 
waseerstoffsaurem  Diazonaphtol  (■GioH6N2,HCl)  mit  einer  Lösung  von 
Naphtylamin  oder  endlich,  und  dies  ist  bei  weitem  die  beste  Darstel- 
lungsmethode, durch  Einwirkung  einer  schwach  alkalischen  Lösung  von 
salpetrigsaurem  Natrium  auf  krystallisirtes,  neutrales  chlorwasserstoff- 
saores  Naphtylamin. 

2(eioH9N)  +  HNOa  =  'e2oHi5N3  ,+  2H2e. 
Das  Diazoamidonaphtol  scheidet  sich  aus  emer  alkoholischen  Lö- 


1)  Joum.  of  the  Chem.  Soc.  9,  1. 

2)  Joam.  of  the  Chem.  Soc.  [2]  1,  208. 

3)  Joum.  of  the  Chem.  Soc.  [2]  4,  173. 
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snng  in  gelbbraunen  Blättchen  ab,  die  schon  im  Wasserbade  zn  einem 
Harze  schmelzen,  sich  in  höherer  Temperatur  aber  unter  Explosion 
zersetzen.  Beim  Erwärmen,  selbst  mit  den  schwächsten  Säuren,  spaltet 
es  sich  sofort  in  Naphtylamm  und  Naphtylalkohol.  Mit  coneentrirten 
Mineralsäuren  liefert  es  eine  violette  Färbung,  die  jedoch  nur  vorflber- 
gehend  ist. 

Die  Church-Perkin'sche  Verbindung,  das  Nitrosonaphtylln 
(Azonaphtylamin ,  Azodinaphtyldiamin)  oder  nach  dem  Verf.  Amidodi- 
naphtylimid  bildet  sich  sowohl  durch  Einwirkung  des  salpetrigsauren 
Gases  auf  warme  alkoholische  Lösungen  von  Naphtylamin,  wie  auch 
durch  Einwirkung  von  zinnsaurem  Natrium  auf  Naphtylamin,  stets 
neben  Naphtylalkohol,  man  muss  deshalb  die  Bildung  dieser  Verbin- 
dung als  Oxydation  auffassen: 

S^ioHgN  +  30  =  ■e2oHi5N3  +  ^loHgO  +  2H2O. 
Die  von  Church  und  Perkiu  angegebenen  Eigenschaften  des 
Amidodinaphtylimids  bestätigt  der  Verf.  im  Allgemeinen.  Die  VerlMu- 
dung  besitzt  basische  Eigenschaften  und  bildet  mit  den  meisten  Säu- 
ren wohl  ausgeprägte  und  ziemlich  beständige  Salze,  deren  Lösungen 
alle  eine  violette  Farbe  besitzen.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  kry- 
stallisirt  die  freie  Base  in  schönen,  langen,  rothgelben  Nadeln,  die  sich 
beinahe  ohne  Zersetzung  destilliren  lassen.  Die  reine  Verbindung 
schmilzt  bei  136"  zu  einem  rothen  Oele  und  erstarrt  wiederum  bei 
125"  C. 

Das  AmidodiphenyUmid  wird  unter  dem  Einflüsse  von  Zinn-  und 
Salzsäure  in  Anilin  und  Paraphenylendiamin  fibergeführt: 

■e  12H11N3  +  4H  =^^H8N2  -f  -eeHTN 

Amidodiphenyl-  Paraphenylcn-      Anilin. 

Imid.  diamin. 

Nach  Perkin  findet  eine  ganz  analoge  Umsetzung  beim  Amido- 
dinaphtylimid statt: 

€2oHi5N3  +  4H  =  ■eioHioN2  -f-  -eioHoN 

Amidodinaphtyl-  Kaphtjlen-      Naphtylamin. 

imid.  diamin. 

Die  Base,  welche  Perkin  als  Naphtyldiamin  bezeichnet,  und  die 

er         jt'     [  N2   schreibt,  besitzt  in  der  That  in  ihrem  chemischoi 

Verhalten  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Paraphenylendiamin,  Ohne 
Zweifel  werden  die  beiden  Verbindungen  ^'ioHisNa  imd  -GioHioNi 
durch  Behandlung  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  einen  Körper  von 
der  Fomel:  -61011602,  das  Chinon  der  Naphtyl-Reihe,  liefern  in  der- 
selben Weise  wie  Paraphenylendiamin  und  AmidodiphenyUmid  Chinon 
liefern. 
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üeber  die  festen  Kohlenwasserstoffe  des  Stein- 
koblentheers. 

Von  J.  Fritz 8 che. 
(Petersb.  Akad.  Bullet,  9,  406.) 

Die  langjährigen  Untersuchungen  des  Verf.'s  haben  ihn  überzeugt, 
dass  man  früher  niemals  vollkommen  reine  Substanzen,  vor  sich  hatte. 
Durch  Darstellung  von  Pikrinsäure- Verbindungen  war  es  ihm  möglich 
alle  Kohlenwasserstoffe  in  zwei  Gruppen  abzutheilen,  die  weitere  Tren- 
nung der  Glieder  einer  Gruppe  machte  aber  neue  Scheidungsmethoden 
Döthig.  Bei  vollkommen  reinen  Substanzen  gab  aber  die  Pikrin- 
säure wieder  ein  vortreffliches  Mittel  ab,  das  Molecül  der  Kohlenwas- 
serstoffe zu  bestimmen.  —  Der  Verf.  berichtet  zunächst  über  einen 
orangefarbenen  Körper,  dessen  er  bereits  in  einer  am  28.  April  1862 
in  der  Pariser  Akademie  gelesenen  Notiz  über  Kohlenwasserstoffe*) 
erwähnte,  und  welcher  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft  besitzt,  gros- 
sen Mengen  von  farblosen  Kohlenwasserstoffen  eine  schön  gelbe  Farbe 
zu  ertheilen.  Der  Körper  konnte  bisher  nur  in  kleiner  Menge  erhal- 
ten werden ;  seiner  oben  angeführten  Eigenschaft  wegen  bezeichnet  ihn 
der  Verf.  als  . 

Chrysogen, 

Das  Chrysogen  ist  in  der  festen  Substanz  enthalten,  welche  sich 
aus  dein  sogenannten  schweren  Steinkohlenöle  absondert,  und  welche 
aus  einem  Gemenge  verschiedener  Kohlenwasserstoffe  besteht,  zu  deren 
Darstellung  sie  das  Material  bildet.  Die  erste  Menge  dieses  Materials 
stammte  aus  der  Fabrik  von  Kurtz,  Cropper  u.  Comp,  in  Liver- 
pool her*).  Bei  der  Bearbeitung  dieser  Masse,  zuerst  durch  Pressen 
zwischen  Fliesspapier  und  dann  durch  Behandeln  mit  Lösungsmitteln, 
wurde  unter  andern  auch  ein  citronengelber,  krystallinischer  Körper 
erhalten,  und  beim  Umkrystallisiren  desselben  aus  Alkohol  bildeten 
sich  zuweilen  eigenthümliche  Krystallisationen ,  welche  aus  zwei  dün- 
nen, gelben,  sechsseitigen  Tafeln  bestanden,  symmetrisch  verwachsen 
durch  zwischen  ihnen  befindliche,  fast  facblose  Krystalle  von  viel  klei- 
nerem Durchmesser. 

Im  Herbste  1858  erhielt  der  Verf.  durch  Prof.  Anderson  in 
Glasgow,  welcher  damals  schon  mit  seiner  Arbeit  über  das  ArUhracen^] 

1)  Compt.  rend.  54,  910. 

2i  Ballet,  phys.  math^m.  16,  153.    M61anges  phys.  et  chim.  3,  206. 

3)  Joum.  of  the  Chem.  Society  15,  46.  In  dieser  Abhandlung  ist  von 
der  gelbfärbenden  Substanz  nur  in  sofern  die  Rede,  als  der  gelben  Farbe 
des  Robproductes  und  der  aus  ihm  erhaltenen  Präparate,  sowie  auch  der 
Schwierigkeit  erwähnt  wird,  dasAnthracen  farblos  zu  erhalten.  In  Dumas* 
Abhandlung  wird  zwar  gesagt  (Ann.  de  Ch.  et  de  Ph.  50, 190),  dassdasPara- 
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beschäftigt  war,  aus  der  dortigen  Fabrik  von  Georg  Miller  a.  Comp« 
eine  bedeutende  Menge  neuen  Materials.  Dieses  war  ein  pnlverfQr- 
miger  Körper  von  citronengelber  Farbe,  in  harte  Kuchen  zusammen- 
gepresst  und  den  Namen  ParanaphiaUn  führend,  wahrscheinlich  durch 
Umkrystallisiren  eines  dem  oben  erwähnten  ähnlichen  Rohprodncles 
erhalten.  Durch  Behandeln  mitSteinkohlenöl  wurden  grosse  gelbe  Blätter 
erhalten,  welche  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  diesem  Lö- 
sungsmittel immer  dunkler  gelb  wurden  und  eine  grünschillemde  Farbe 
annahmen,  während  in  der  Lösung  ein  weniger  gefärbtes  Product  zu- 
rückblieb. Daö  am  meisten  gefärbte  Product  scheidet  sich  zuerst  aus, 
und  je  früher  man  nach  beginnendem  Ausscheiden  filtrirt,  desto  dunk- 
ler gefärbte  Blätter  erhält  man  gewöhnlich,  aber  desto  kleiner  ist  auch 
ihre  Menge.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  wurde  endlich  eine 
kleine  Menge  dunkel  grüngelber  Blätter  erhalten,  welche  unter  dem 
Mikroskop  vom  Aether  gleichsam  angefressen  wurden.  Es  blieb  an- 
fangs ein  orangefarbenes  zusammenhängendes  Gerippe  zurück,  bis  bei 
weiterer  Behandlung  mit  Aetlier  ein  orangefarbenes  Pulver  zurttckblieb. 
Dieses  Pulver  nun  ist  das  Chrysogen\  da  es  aber  in  Aether  nur 
schwer  löslich,  so  darf  es  nicht  zu  lange  damit  ausgewaschen  werden ; 
löst  man  es  in  Steinkohlenöl ,  in  welchem  es  in  der  Wärme  sehr  viel 
löslicher  ist  als  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur,  so  erhält  man  es 
beim  Abkühlen  in  prachtvoll  orangefarbenen,  goldglänzenden,  höchst 
dünnen  Blättern,  welche  beim  Sammeln  auf  einem  Filter  sich  an  und 
auf  einander  legen,  so  dass  man  sie  als  eine  zusammenhängende  blati- 
artige  Masse  erhält.  Trotz  der  vielfachsten  Bemühungen  konnte  keine 
hinreichende  Masse  zu  einer  vollständigen  Untersuchung  gewonnen 
werden.  Ein  anderes  aus  Glasgow  bezogenes  und  als  „gredse*'  be- 
zeichnetes festes  Destillation sproduct  aus  Steinkohlentheer  war  ein 
weicher,  gelblicher  Körper,  ganz  zu  der  Beschreibung  passend,  welche 
Anderson  in  seiner  Abhandlung  über  das  Anthracen  von  dem  crude 
anthracene  giebt,  und  von  weit  geringerem  Gehalte  an  gelber  Sub- 
stanz. Wegen  eines  Gehaltes  an  Talg  wurde  dieses  Material  in  den 
beissen  Pressen  einer  Stearinfabrik  zweimal  abgepresst.  Dabei  wurde 
flüssiges,  nach  dem  Erkalten  talgartig  erstarrendes  Product  gewonnen, 
welches  neben  Talg  und  Parafin  viel  mit  Pikrinsäure  verbhidbare  Koh- 
lenwasserstoffe enthielt  und  als  Rückstand  harte  Kuchen,  welche  ans 
einem  Gemenge  von  weisslicher  und  gelber  Substanz  bestanden.  Diese 
Kuchen  wurden  gröblich  gepulvert  und  27  Pfund  davon  in  einem 
grossen  Blechgefässe  mit  Alkohol  von  90<^/o  Übergossen.  Von  der 
ablaufenden  Flüssigkeit  destillirte  man  den  Alkohol  ab  und  gewann 
epäter  zu  beschreibende  Kohlenwasserstoffe. 

Nachdem  die  rohe  Masse  im  Blechgefässe  schon  viele  Male  von 
Neuem   mit  Alkohol   übergössen   worden  war,    wobei  noch  eine  sehr 


naphtalin  immer  von  Spuren  einer  orangefarbenen  Substanz  begleitet  sei, 
dass  aber  mit  dieser  nicht  dasChrysogen  gemeint  sein  kann»  geht  ans  dem 
ß.  IBS  über  sie  Angeführten  hervor. 
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beträchtliche  Menge  nngelOst  geblieben  war,  wurde  endlich  beim  ersten 
Abdestitlireo  der  abgelaufenen  FlflBsigkeit  ein  gelbes,  pulverförmiges, 
ans  mikroskopischen,  an  und  über  einander  gelegten  Blättern  bestehen« 
des  Product  erhalten.  Von  diesem  wurden  allmählich  gegen  600  Grm. 
gesammelt.  Je  50  Grm.  dieser  Substanz  wurden  mit  5  Liter  starken 
Alkohols  in  einem  Platinkessel  einige  Minuten  lang  stark  gekocht, 
dann  ungefähr  zehn  Minuten  lang  stehen  gelassen  und  nun  durch  ein 
feines  Battisttuch  geseiht ;  auf  diesem  blieb  ein  gelber  Körper  zurück, 
aus  der  farblosen  Lösung  aber  hatten  sich  beim  völligen  Erkalten 
ungefähr  20  Grm.  eines  vollkommen  farblosen  Körpers  abgesetzt.  Der 
gelbe  Körper  wurde  abermals  mit  einer  gleichen  Menge  Alkohol  ge- 
kocht, jetzt  aber  länger  erkalten  gelassen,  bis  sich  alles  Gelbe  aus- 
geschieden hatte,  und  eine  Prpbe  nur  noch  farbloses  Product  absetzte, 
worauf  die  Flüssigkeit  ebenfalls  durchgeseiht  und  der  gelbe  Rückstand 
immer  wieder  auf  gleiche  Weise  mit  neuen,  aber  immer  geringeren 
Mengen  von  Alkohol  behandelt  wurde.  Es  blieben  zuletzt  9  Grm. 
einer  tief  gelben  Substanz  übrig.  Diese  wurden  in  400  Grm.  Benzol 
gelöst  und  filtrirt;  die  zunächst  sich  ausscheidenden  Blätter  wurden 
mit  grossen  Mengen  Alkohols  gekocht,  dann  mit  kleineren,  wobei  zu- 
letzt beim  Behandeln  mit  Aether  eine  kleine  Menge  Chrysogen  zurück- 
blieb. Durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  wurden  schöne  orangefar- 
bene Blätter  erhalten. 

Die  ganze  Menge  von  Chrysogen  betrug  unge^r  0,57  Grm« 
Alle  Portionen  desselben  hatten  zwar  ein  gleiches  Ansehen  und  erlitten 
beim  Behandeln  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  keine  weitere  Ver- 
änderung, allein  eine  weitere  Garantie  für  seine  Reinheit  kann  nicht 
gegeben  werden.    Zwei  Analysen  des  Chrysogens  ergaben: 


1. 

2. 

€  94,31 

94,97 

H      5,69 

4,70 

1  nach  Abzug  von  2,320/o  Asche. 

Das  Chrysogen  ist  ein  sehr  schwer  löslicher  Körper;  Benzol  und 
sdne*  Homologen  sind  noch  seine  besten  Lösungsmittel,  aber  auch  sie 
lösen  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  nur  sehr  geringe  Mengen  davon 
auf.  Es  bedarf  ein  Theil  Chrysogen  höchstens  500  Theile  kochendes 
Benzol  zu  seiner  Auflösung,  und  2500  Theile  davon  bei  der  gewöhn- 
lichen Temperatur.  Von  kochender  krystalllsirender  Essigsäure  bedarf 
1  Theil  Chrysogen  gegen  2000  Theile,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
10,000  Theile  Essigsäure  zu  seiner  Auflösung.  In  Aethei  und  Alko-> 
hol  ist  das  Chrysogen  noch  weniger  löslich  als  in  Essigsäure. 

An  den  Blättern,  in  welchen  sich  das  Chrysogen  aus  heissgesät* 
tigten  Lösungen  in  Benzol  und  Essigsäure  absetzt,  war  keine  regeU 
massige  Form  zu  erkennen,  und  sie  bestanden  aus  verwachsenen  Ta- 
fehi.  Aus  der  kochend  gesättigten  alkoholiachen  Lösung  aber  scheidet 
sich  das  Chrysogen  zwar  in  viel  kleineren  Blättern  aus,  allein  diese 
und  entweder  gut  ausgebildete  rhombische  Tafeln  oder  blattartig  aus» 
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gebreitete  A^ggregate  von  ihnen,  welche  zugespitzte  Kreuze  mit  ver- 
schieden grossen  Axen  bilden,  ähnlich  wie  Salmiak.  Wenn  die  Tafeln 
sehr  dünn  sind,  haben  sie  eine  fast  rosenrothe  Farbe,  und  diese  be- 
merkt man  auch  gewöhnlich  bei  der  Ausscheidung  des  Chrysogens 
aus  den  gelbgrünen  Blättern  beim  Behandeln  mit  Aether.  Unter  den 
aus  Alkohol  erhaltenen  Tafeln  wurden  auch  einzelne,  ihrer  dunkleren 
Farbe  zufolge  dickere  Krystalle  beobchtet.  Im  reflectirten  Lichte  zei- 
gen die  in  der  Flüssigkeit .  schwimmenden  Krystalle  eine  goldgrttne 
Farbe.  • 

Eine  ausgezeichnete  Eigenschaft  des  Chrysogens  ist  das  Vermö* 
gen,  grossen  Quantitäten  von  anderen,  an  und  für  sich  farblosen  festen 
Kohlenwasserstoffen  eine  schön  gelbe  Farbe  zu  ertheiien.  Es  bedarf 
dazu  nur  ausserordentlich  kiemer  Mengeq,  und  wenn  man  z.  B.  1  Theil 
Chrysogen  mit  1000  Theilen  des  in  grossen  Blättern  krystallisirenden 
Kohlenwasserstoffes  CssHio  in  5000  Theilen  Steinkohlenöl  kochend 
löst,  80  erhält  man  eine  intensiv-gelb  gefärbte  Lösung,  welche  beim 
Erkalten  durch  Ausscheidung  grünlich  gelber  Blätter  gänzlich  erstarrt; 
ebenso  erhält  man  einen  schön  grüngelben  Körper  durch  Zusammen- 
schmelzen der  beiden  Körper  in  dem  angegebenen  Verhältnisse.  Die 
so  erhaltenen  gelben  Substanzen  verhalten  sich  vollkommen  so  wie  die 
gelben  Körper,  welche  man  aus  den  festen  Destillationsproducten  des 
Steinkohlentheers  erhält,  und  diese  verdanken  daher  ihre  gelbe  Farbe 
einer  grösseren  oder  kleineren  Beimengung  von  Chrysogen.  Lau- 
rent'a  Chrysen  ist  von  Chrysogen  verschieden.  Laurent  bezeich- 
net die  Farbe  des  Chrysens  in  reinem  Zustande  als  schön  gelb,  o&ne 
allen  Stich  ins  Orangefarbene  oder  Grünliche'),  und  ein  solcher,  von 
den  durch  Chrysogen  gefärbten  Kohlenwasserstoffen  gänzlich  verschie- 
dener und  Laurent's  Chrysen  wenigstens  ähnlicher  Körper  findet 
sich  auch  in  der  That  in  den  allerletzten  Producten  der  Destillation 
des  Steinkohlentheers. 

Ausser  dem  oben  angeführten  Kohlenwassertoffe  ertheilt  das  Chry- 
sogen auch  noch  mehreren  anderen,  später  zu  beschreibenden,  eme 
schön  gelbe  Farbe;   dasselbe  findet  beim  Reten  und  Naphtalin  statt. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  1  Theil  Chrysogen  mit  1000 
Theilen  Reten  erhält  man  eine  hellgelbe  Masse,  aus  welclier  durch 
Auflösen  m  Alkohol  hellgelbe,  dem  Reten  übrigens  ganz  ähnliche  Blät- 
ter erhalten  werden.  Die  gelbe  Färbung  ist  hier  sehr  bedeutend  ge- 
ringer als  beim  Anthracen.  Ein  Theil  Chrysogen  ist  hinreichend  um 
3000  Theile  Naphtalin  lebhaft  gelb  zu  färben. 

Was  dieses  Entstehen  einer  theils  rein  gelben,  theils  grünlichgelben 
Färbung  durch  einen  orangefarbenen  Körper  betrifft,  so  scheint  Che- 
vreuTs  Ansicht,  es  sei  die  Folge  einer  chemischen  Verbindung,  mit  dem 
Verhalten  des  Chrysogens  zum  Naphtalin  nicht  im  Einklänge  zu  stehen. 

Der  Schmelzpunct  des  Chrysogens  scheint  einer  annäheniden  Be- 
stimmung zufolge   zwischen   2b0  und  290°  C.  zu  liegen.     Bei  dieser 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  66,  138. 
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Temperatür  schwärzt  es  sich  bereits,  während  ein  Theil  davon  sich 
verflüchtigt,  und  wenn  man  es  noch  weiter  erhitzt,  zersetzt  es  sich 
theilweise  und  lässt 'einen  kohligeit*  Rückstand.  Ein  Theil  des  sich 
dabei  Verflüchtigenden  hat  eine  gelbgrüne  Farbe  und  besitzt  nicht 
mehr  alle  Eigenschaften  des  Chrysogens,  sondern  vielmehr  die  eines 
durch  dasselbe  gefärbten  andern  Kohlenwasserstoffes.  Erhitzt  man 
das  Chrysogen  in  einem  Glasrohre  vorsichtig  in  einem  Luftbade,  wäh- 
rend man  einen  Luftstrom  darüber  leitet,  so  kann  man  es  wenigstens 
grossentheils  unverändert  sublimiren,  und  so  erhalten  bildet  es  ein 
lockeres  Haufwerk  höchst  feiner,  unregelmässiger  Blättchen. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Chrysogen  scheinbar 
ohne  Veränderung  mit  grasgrüner  Farbe  auf,  und  beim  langsamen 
Anziehen  von  Wasser  scheiden  sich  aus  dieser  Lösung  sehr  feine 
Flocken  aus,  welche  unter  dem  Mikroskope  eine  rothe  Farbe  zeigen; 
sammelt  man  diese  auf  einem  Filter  und  löst  sie  nach  dem  Aus- 
waschen mit  Wasser  und  Trocknen  in  kochendem  Benzol,  so  scheidet 
sich  aus  der  filtrirten  Lösung  beim  Erkalten  unverändertes  Chrysogen 
wieder  aus,  während  auf  dem  Filter  ein  schwarzer,  unlöslicher  Rück- 
stand bleibt. 

Von  höchst  concentrirter  Salpetersäure  wird  das  Chrysogen  ener- 
gisch angeriffen.  Auf  einer  Glasplatte  damit  zusammengebracht,  ver- 
wandelt es  sich  sehr  schnell  in  eine  ölartige  Flüssigkeit,  diese  aber 
erstarrt  bald  zu  einer  krystaUinischen  Masse,  und  auch  in  der  sie 
umgebenden  Säure  bilden  sich  nadeiförmige  Krystalle.  Wenn  man 
Chrysogen  mit  etwas  krystallisirender  Essigsäure  übergiesst,  und  nun 
einen  Tropfen  höchst  concentrirter  Salpetersäure  zusetzt,  so  löst  sich 
alles  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  auf,  welche  beim  Verdampfen  einen 
krystaUinischen  Rückstand  lässt.  Die  Anwendung  der  Essigsäure  hat 
dem  Verf.  beim  Nitriren  der  Kohlenwassertoffe  sehr  wesentliche  Dienste 
geleistet,  auf  welche  er  in  der  Folge  ausführlicher  zurückkommen  wird. 

Die  Lösungen  des  Chrysogens  werden  durch  das  directe  Sonnen- 
licht rasch  gebleicht.  Am  auffallendsten  kann  man  dies  beobachten, 
warn  man  durch  Chrysogen  gelb  gefärbte  Präparate  von  der  Bear- 
beitung des  rohen  Paranaphtalins  in  Steinkohlenöl  heiss  auflöst,  und 
diese  heisse  Lösung  an  die  Sonne  stellt.  Je  nach  der  Intensität  des 
Lichtes  und  der  Menge  der  Flüssigkeit  verschwindet  dann  die  gelbe 
Farbe  der  letzteren  mehr  oder  weniger  schnell,  aber  so  vollkommen, 
dass  dadurch  ein  vortreffliches  Mittel  gege'ben  ist,  dem  Körper  C^sHio 
die  ihm  sonst  hartnäckig  anhängende  gelbe  Farbe  vollständig  zu  be- 
nehmen. Setzt  man  eine  Lösung  von  reinem  Chrysogen  in  Steinkoh- 
lenöl dem  directen  Sonnenlichte  aus,  so  entfärbt  sie  sich  ebenfalls 
und  löst  man  in  dieser  entßtrbten  Lösung  mehrmals  von  neuem  Chry- 
sogen auf,  so  setzt  sich  allmählich  ein  in  sehr  kleinen,  zusammen- 
gruppirten  Nadeln  krystallisirtes  farbloses  Umwandlungsproduct  des 
Chrysogens  daraus  ab.  Beim  Schmelzen  nimmt  dieses  wieder  eine 
orangegelbe  Farbe  an.  Bei  dem  Körper  C28H10  und  emem  andern 
ihm  nahestehenden  Kohlenwasserstoffe  ist  ebenfalls  einer  Einwirkung 
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de&  directen  Sonnenlichtes  zu  erwähnen,  wodurch  neue  Körper  sich 
bilden,  welche  beim  Schmelzen  wieder  in  die  Substanzen  zurückge- 
fülhrt  werden,  aus  denen  sie  entstanden  sind.  Der  Umstand  nun,  dass 
em  durch  die  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  aus  durch  Chrysogen  gelb- 
gefärbtem C28H10  erhaltener  Körper  beim  Schmelzen  wieder  dn  gelbes 
Product  gab,  lässt  vermuthen,  dass  auch  das  Chrysogen  ein  Um- 
setzungsproduct  liefert,  welches  sich  beim  Schmelzen  zu  Chrysogen 
regenerirt. 

Nachträglich  bemerkt  der  Verf.,  dass  er  so  glücklich  war,  unter 
den  Producten  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  den  Körper  C28H10 
einen  neutralen  Körper  zu  entdecken,  welcher  mit  dem  Chrysogen  eine 
characteris tische  Verbindung  eingeht,  und  durch  welchen  es  hoffentlich 
gelingen  wird,  die  Formel  dieses  interessanten  Kohlenwasserstoffs  aus- 
zumitteln.  Die  Verbindung  dieses  Körpers  mit  dem  Chrysogen  kry- 
stallisirt  in  feinen,  olivenfarbigen,  etwas  goldglänzendeu  Nadeln  und 
bildet  sich  schon  bei  der  gewöhnlich|;n  Temperatur,  wenn  man  Chry- 
sogen in  eine  Lösung  des  neuen  Körpers-  in  Benzol  einträgt.  Aber 
nicht  nur  mit  dem  Chrysogen,  sondern  auch  mit  anderen  festen  Koh- 
lenwasserstoffen giebt  dieser  Körper  Verbindungen,  welche  sämmtlich 
gefärbt  sind,  und  von  denen  vorläufig  nur  eine  prachtvoll  violette  mit 
^em  Körper  CssHio  und  eine  orangefarbene  mit  Reten  zu  erwähnen  sind. 


Aus  dem  Laboratorium  für  organische  Chemie  des 
Gewerbe-Institutes  in  Berlin. 

I.  lieber  die  PälmitolsäiLre ').  Von  Hermann  Schröder. — 
Durch  die  Versuche'  von  Overbeck  wurde  ich  darauf  geführt  zu 
untersuchen  j  ob  aus  der  Hypogäsäure  sich  ebenfalls  eine  neue  Säure 
von  der  Formel  CnHsn — 4O2  darstellen  liesse.  Ich  schlug  denselben 
Weg  ein,  welchen  Overbeck  bei  der  Darstellung  seiner  Stearolsäure 
verfolgt  hatte. 

Wenn  man  zu  Hypogäsäure  tropfenweise  Brom  hinzufügt,  so  geht 
unter  geringer  Erwärmung  die  Verbindung  vor  sich;  die  Masse  wird 
dickflüssig  und  man  kann  genau  den  Zeitpunct  beobachten,  wo  die 
Einwirkung  beendet  ist.  Es  werden  2  Brom  aufgenommen.  Die  Säur« 
wurde  durch  Kalilauge  verseift,  die  Seife  in  möglichst  wenig  Alkohol 
gelöst  und  aus  der  mit  Wasser  verdfinnten  Lösung  die  Säure  durch 
Salzäure  ausgeschieden.  Die  so  erhaltene  Säure  ist  ein  dunkelbraunes, 
dickflüssiges  Gel  von  der  Zusammensetznng  Ci6H3oBr202,  welches 
schwerer  als  Wasser  und  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist 
Behandelt  man  dieses  Bromid  der  Hypogäsäure  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge, so  scheidet  sich  schon  in  der  Kälte  Bromkalium  ab  und  es 
bleibt  das  Kalisalz  der  Monobromhypogäsäure.    Letztere  ist  eine  feste 


1)  e  «=  12;  0  —  16, 
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etwas  gelblich  ^färbte,  in  Alkohol  und  Aethcr  lösliche  Masse  von  der 
Formel  CleHigBrO'i.  Schmilzt  man  das  Bromtir  der  HypogäsÄure  mit 
alkoholischer  Kalilauge  in  ein  Glasrohr  ein  und  erhitzt  mehrere  Tage 
lang  auf  160 — 170^,  bis  die  anfangs  braune  Flüssigkeit  fast  farblos 
geworden  ist,  so  erhält  man  unter  Abscheidung  von  Bromkalium  das 
Kalisalz  einer  neuen  Säure,  die  zwei  Atome  Wasserstoff  weniger  ent- 
hält, als  die  Hypogäsäure.  Nach  dem  Zersetzen  durch  Salzsäure 
scheidet  sich  dieselbe  auf  der  Oberfläche  als  gelblich  gefärbte  Masse 
aus.  .  In  absolutem  Alkohol  gelöst  liefert  dieselbe  beim  Stehen  weisse 
concentrisch  gruppirte  nadeiförmige  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
C16H2SO2.  Die  Säure,  für  welche  ich  den  Namen  Palmitolsäure  vor- 
schlage, ist  luftbesfändig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  schmilzt 
bei  44,5"*  und  erstarrt  bei  42°. 

Ich  behalte  mir  die  weitere  Untersuchung  dieser  Säure  vor. 

IL  neber  die  Derivate  der  Bromenioasäure.  Von  OttoHauss- 
k n e c h t.  —  Analog  der  im  hiesigen  Laboratorium  von  Overbeck  aus 
der  Oelsäure  dargestellten  wasserstoffai'meren  Säure,  der  Stearolsäure 
€i8H3202*J,  habe  ich  aus  der  Bromerucasäure  die  Behenolsäure 
€22H4o02  erhalten,  die  sich  ebenfalls  um  2  Wasserstoff  von'der  Eru- 
casäare  untei^scheidet.  Ausserdem  ist  es  nur  gelungen,  sowohl  aus 
der  Bromerucasäure  als  auch  ans  der  Behenolsäure  eine  Zahl  theils 
bromhaltiger,  theils  bromfreier  Verbindungen  abzuleiten,  welche  sich 
völlig  analog  den  von  Overbeck  aus  der  Oelsäure  und  aus  der 
Stearolsäure  dargestellten  erhalten,  üeber  diese  werde  ich  nach  dem 
Erscheinen  der  Overbeck'schen  Abhandlung  nähere  Mittheilungen 
machen.  Im  Uebrigen  behalte  ich  mir  die  weitere  Untersuchung  dieser 
Säuren  vor. 


Ueber  das  Gorydalin« 

Von  Herm.  Wicke. 
(Göttinger  Nachrichten  1866,  1.) 

Das  Corydalin  ist  1826  von  Wackenroder  (Kastner,  Arch. 
f.  d.  Naturlebre  7)  in  den  Wurzelknollen  von  Bulbocapn.  cavus  Bemh. 
(Gorydalis  tuberös.  DQ».)  entdeckt.  Dann  haben  Pe schier  (pharm. 
Centr.-Bl.  1830,  401),  Winkler  (pharm.  Centr.-BL  1832,  30  1), 
Döbereiner  (Arch.  d.  Pharm.  13),  Quickold  und  Ludwig  (Arch. 
d.  Pharm.  2.  Rh.  49),  Müller  (Vierteljahrschr.  f.  pr.  Pharm.  8)  und 
Leube  (Vierteljahrschr.  9)  sich  sehr  widersprechende  Angaben  über 
das  Corydalin  veröffentlicht,  deshalb  der  Verf.  die  Untersuchung  dessel- 
ben wi^er  aufgenommen  hat. 


1)  Overbeck,  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  510. 

Zeitsclir.  f.  Chemio.    9.  Jahrg.  1 0 
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Die  zerkleinerten  Rad.  aristol.  crftae  des  Handels  wurden  für  die 
Darstellung  des  Corydalin  mit  etwa  der  6  fachen  Menge  Wasser  von 
50**  C,  welches  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuert  war,  wieder- 
holt ausgezogen.  Die  abgegossenen  und  abgepressten  Auszflge  wurden 
mit  Bleiessig  gereinigt,  das  überschtlssige  Blei  durch  Schwefelsäure 
entfernt  und  die  stark  saure  Flüssigkeit  mit  einer  Losung  von  meta- 
wolframsaurem  oder  phosphorwolframsaurem  Natron  gefüllt.  Der  gelb- 
weisse  flockige  Niederschlag  wird  gesammelt,  einige  Male  gewaschen, 
gepresst,  mit  geschlämmter  Kreide  zerlegt  und  die  breiige  Masse  auf 
dem  Wassefbade  zur  Trockne  gebracht.  Die  trocktie  Masse  wird  mit 
siedendem  Alkohol  erschöpft  und  die  Auszüge  werden  so  weit  abde- 
stillirt,  dass  der  Rückstand  eine  dickflüssige  Beschaffenheit  hat.  Hier- 
aus krystallisirt  sehr  bald  das  Corydalin  in  sternförmig  vereinigten, 
gefärbten  Prismen  heraus.  Wenn  die  Mutterlauge  bei  weiterem  Abde- 
stilliren  des  Alkohols  keine  Krystalle  mehr  giebt,  wird  sie  stark  ein- 
gedampft, in  essigsäurehaltigem  Wasser  aufgenommen,  die  Lösung  mit 
Bleiessig  gereinigt,  aus  ihr  das  überschüssige  Blei  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff entfernt,  mit  Soda  gefällt  und  der  Niederschlag  in  Alkohol 
gelöst.  Nach  Abdestilhreu  des  Alkohols  werden  hieraus  nochmals 
Krystalle  erhalten. 

Man  kann  auch  die  Wurzel  mit  siedendem  Alkohol  erschöpfen, 
die  Auszüge  abdestilliren  und  die  tückständige  Masse  in  essigsäure- 
haltigem  Wasser  aufnehmen,  welclie  Lösung  man  dann  weiter  wie  die 
wässrigen  Auszüge  der  Wurzel  behandelt. 

Zur  weiteren  Reinigung  sammelt  man  die  jedesmals  erhaltenen 
Krystalle,  wäscht  mit  wenig  ätherhaltigem  Alkohol  nach,  presst  die 
anhängende  Lauge  zwischen  Fliesspapicr  ab,  löst  in  Aether  -  Alkohol 
und  lässt  krystallisiren.  2-  oder  3  maliges  Umkrystalliriren  pflegt 
reines  Corydalin  in  kurzen  Prismen  oder  aus  verdünnten  Lösungen  in 
Nadeln  zu  geben.  Mit  Ilarz  noch  verunreinigt  wirjd  das  Corydalin  in 
Alkohol  leichter  löslich.  Es  ist  wasserfrei,  schmilzt  bei  130°  zu  einer 
rothen  harzartigen  Masse,  die  krystalliüisch  erstarrt,  und  beginnt  bei 
180'  sich  zu  zersetzen.  Starke  Salpetersäure  löst  es  mit  gelber  Farbe 
und  lässt  ein  Harz  zurück.     Seine  Zusammensetzung  ist:  -BisHisNOi 

■Gi8Hi9N04."62H5J.  Entsteht  durch  Losung  des  Corydalins  in 
Jodäthyl  und  Erhitzen  auf  100".  Es  bildet  röthlichgelbe ,  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliche,  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  zersetzende 
Krystalle. 

Das  AethyIcor}'da1in  konnte  nicht  ganz  rein  erhalten  werden; 
seine  Lösung  in  Wasser  reagirt  alkalisch  und  giebt  mit  Jodäthyl  wie- 
der Aethyl-Corydalin-Jodür,  daher  der  Verf.  meint,  das  Corydalin  sei 
eine  tertiäre  Aminbase. 

f  i8Hi9N04.e2H5Cl.PtCl2  entsteht  aus  dem  -eisHioNei.^iHsJ, 
wenn  dies  erst  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  zerlegt,  dann  an  Salz- 
säure gebunden  unds  mit  Platinchlorid  als  scfamutziggelber  Niederschlag 
gefällt,  wirdr* 

^isHi9N04.HO.Cl -{- 5H2O  entsteht  in  seidenglänzenden  langen 
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Nadeln.  Beim  Schütteln  einer  Corydalintösnng  in  Schwefelkohlenstoff 
mit  wenig  salzsaurem  Wasser.  Neben  Schwefelsäure  verliert  das  Salz 
vollständig  sein  Krystailwasser. 

"ei8Ui9N04.HCl  bildet  sich  in  feinen  Nadeln  beim  Lösen  von 
Corydalin  in  erwärmter  verdünnter  Salzsäure. 

■eisHi9N04.S64H2  bildet  nadeiförmige  Prismen,  es  förbt  sich 
bei  100^  gelb  und  sclimilzt  bei  180°  unter  Zersetzung.  Das  essig- 
saure Salz  bildet  Nadeln,  das  oxalsaure  Prismen.  Alle  diese  Salze 
werden  in  der  Art  der  salzsauren  dargestellt. 

-6i%Hi9N64.HCl.PtCl2  aus  dem  salzsauren  Sab  mit  Platinchlorid 
dargestellt,  bildet  einen  gelben  Niederschlag,  der  in  viel  Wasser  lös 
lieh  ist. 


Ueber  die  bor8a^lre^  Aether. 

Von  H.  Schiff  u.  E.  Bechi. 

(Comp!  rend.  62,  397.) 

In  einer  früheren  Abhandlung  (d.  ^eitschr.  N.  F.  l,  720)  haben 
die  Verf.  nachgewiesen,  dass  beim  Erhitzen  der  Alkohole  ^nH-in-f- 2 O 
mit  Borsäure- Anhydrid  sich  die  dreibasischen  Aether  B(-6nH2n-f-i)3  03 
bilden.  Die  höheren  Glieder  dieser  Alkobolreihe  verhalten  sich  aber 
abweichend.  Erhitzt  man  nämlich  Borsäure-Anhydrid  mit  Cetylal- 
kohol,  80  bildet  sich  einbasisch-borsaurer  Cetyläther  B("eioH33)02. 
Durch  wasserfreien  Aether  wird  iiiese  Verbindung  vom  überschüssigen 
Borsäure- Anhydrid  getrennt.  Der  Körper  schmilzt  bei  58**  und  erstarrt 
zu  einer  weissen,  krystallinischen  Masse.  Er  ist  ziemlich  luftbestän- 
dig und  wird  durch  kaltes  Wasser  nur  langsam  zersetzt.  —  Eine 
andere  Verbindung  mit  Borsäure  scheint  der  Cetylalkohol  nicht  zu 
bilden. 

Glycerin  bildet  mit  Borsäure -Anhydrid  auch  nur  einen  Aether: 
6(^63115)03.  Diese  Verbindung  stellt  eine  glasige,  gelbe  Masse  dar, 
welche  sehr  hygroskopisch  ist  und  durch  warmes  Wasser  leicht  zer- 
setzt wird.    Alkohol  wirkt  selbst  bei  lOO""  nicht  darauf  ein. 

Die  beiden  obigen  Aether  können  leicht  rein  erhalten  werden,  da 
nur  je  eine  Verbindung  entsteht.  Auf  grössere  Schwierigkeiten  stösat 
man  bei  der  Einwirkung  des  Phenols  auf  Borsäure-Anhydrid.  Hier 
entsteht  zunächst  borsaures  Phenyl  B\^^lh)Qi^  welches  aber  nicht 
rein  erhalten  wird.  In  höherer  Temperatur  verbindet  sich  dieser 
Aether  mit  Borsäure -Anhydrid,  scheidet  sogar  aus  Borsäure -Hydrfit 
Wasser  ab,  und  hMei  dreifach-borsaures  Phenyl  Bz{^%^i)Qh*  Letz- 
teres ist  eine  geruchlose,  gelbe,  glasige  Masse,  die  ziemlich  luftbe- 
ständig ist.  Kocht  man  diesen  Aether  längere  Zeit  mit  Alkohol,  so 
zerfkllt  er  in  bor  säur  es  Phenyl  und  dreibasischen  Borsäure- Aelher: 

10* 
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^3(€6H5)e5  +  3€2HgO  =-  B(eeH5)G2  +  B(€2H5)3e3  +  BHjOa. 
Durch  Destillation  wird  ans  dem  Gemenge  der  borsaure  Aethyläther 
entfernt,  im  Rückstand  bleibt  borsaures  Phenyl,  welches  nicht  destil- 
lirt  und  sogar  auf  250°  ohne  bemerkenswerthe  Zersetzung  erhitzt 
werden  kann.  Es  ist  bei  0°  fest,  bei  30''  zähe  und  hat  einen  schwa- 
chen Geruch  nach  Phenol.  Utber  300°  erhitzt,  zerfällt  es  in  dreifach 
borsaures  Phenyl  und  diborsaures  Tetraphenyl:  öBl-GeHö)©^  =  B3 
(^(}H5)05  4-B2(^6H5)405.  Gleichzeitig  bildet  sich  eine  kleine  Menge 
von  zwischen  250  und  SOO""  siedendem  Phenyläther  (-GeHshO.  — 
Das  diborsaure  Tetraphenyl  ist  eine  schwere , '  goldgelbe  Flüssigkeit 
von  1,13  spec.  Gew.  Es  siedet  unter  geringer  Zersetzung  über  360'. 
Dass  Cetylalkohol ,  Plienol  und  Glycerin  nur  einbasische  Aether 
erzeugen,  liegt  wohl  an  der  hohen  Temperatur,  bei  welcher  die  Ver- 
bindung erfolgt.  Bei  dieser  Temperatur  kann  kein  Hydrat  BH3O3, 
wohl  aber  das  Hydrat  BU02  bestehen,  und  wegen  der  Bildung  dieses 
Hydrates  wird  nur  ein  Molecül  des  Alkohols  zersetzt.  —  Es  verdient 
bemerkt  zu  werden,  dass  die  obigen  3  Alkohole  unter  directem  Ans- 
tritt von  freiem  Wasser  Borsäure -Aether  bilden,  währen^  bei  Holz- 
geist, Weingeist  oder  Fuselöl  das  abgeschiedene  Wasser  stets  Bor- 
säure-Hydrat bildelt. 
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Ueber  einige  Substitutionsproducte  des  Fhenylr 

alkohols. 

Von  Dr.  W.  Körner. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  197.) 

I.  Bromsubsiitutionsproducte.  1.  Monobromphenylsäure  -GeHs 
BrO.  Diese  bereits  von  Cahours  durch  Destillation  der  Bromsali- 
cylsäure  dargestellte  Verbindung  entsteht,  wenn  man  160  Gewichtsth, 
Brom  durch  einen  Luftstrom  zum  Verdampfen  bringt  und  die  mit  Brom- 
dampf gesättigte  Luft  in  94  Th.  kalt  gehaltener  Phenylsäure  leitet. 
Lässt  man  die  entweichende  Bromwaöserstoffsäure  von  Wasser  absor- 
birt  werden,  so  setzen  sich  aus  diesem  nach  längerer  Zeit  Flocken 
und  Fäden  von  Tribromphenylsäure  ab.  Die  im  Kolben  zurückblei- 
bende, noch  unreine  Monobromphenylsäure  wird  in  verdünnter  Natron- 
lauge gelöst,  mit  stark  verdünnter  Salpetersäure  wieder  ausgefällt, 
mit  Wasser  gut  ausgewaschen  und  im  luftverdünnten  Raum  destitlirt 
Zur  Darstellung  des  Vacuums  ersetzt  der  Verf.  in  einem  gewöhnlichen 
Destillirapparat  zuerst  die  Luft  durch  Kohlensäure  und  lässt  diese 
dann  durch  Kalilauge  absorbirt  werden.  —  Die  Monobromphenyl- 
säure ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  1,6606  spec.  Gewicht 
bei   30"",    sie  siedet  unter  22  Mm.  Druck  bei  132%  unter  9  Mm.  bei 
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1 1 8**  und  erstarrt  nicbt  bei  —  1 8**.  Sie  riecht  unangenehm  penetrant, 
ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlen-. 
Stoff  in  jedem  Verhältniss  löslich  und  erzeugt  auf  der  Haut  eine  weisse 
Blase.  Mit  Alkalien  verbindet  sie  sich  zu  sehr  leicht  löslichen  Salzen. 
Wird  sie  mit  der  äquivalenten  Menge  Natronhydrat  und  liberschttssi- 
gem  Jodäthyl  auf  100 — 120  erhitzt,  so  geht  &iQ\n  den  Methyläf her  ^) 
über,  welcher  ein  farbloses,  dünnflüssiges,  ätherartig  riechendes  und 
brennend  gewttrzhaft  schmeckendes,  bei  223°  (corr.)  unzersetzt  sieden- 
des Liquidum  ist.  Beim  Erhitzen  der  Monobrompbenylsäure  mit  wein- 
geistiger Kalilauge  auf  160—180"  entsteht  rosolsaures  Kali,  ist  aber 
das  Kaihydrat  in  bedeutendem  Ueberschuss  vorhanden,  so  wird  Phe- 
nylsäure  regenerirt.  Trägt  man  Monobrompbenylsäure  in  ein  kalt 
gehaltenes  Gemisch  von  Salpeter  und  Schwefelsäure  ein,  lässt  5  Minu- 
ten einwirken  und  schüttet  in  Wasser,  so  erhält  man  neben  Brompi- 
krin  eine  harzige  Masse,  die  beim  Uebergiessen  mit  Kalilauge  in  ein 
rothcÄ  Salz,  bromhinitrophenylsaures  Kalium  ^6H2Br(N02)2KO  ver- 
wandelt wird.  Dieses  lässt  sich  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser, 
Auskochen  mit  Alkohol  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  reiuigen.  Man  erhält  es  dann  in  prachtvoll  grün  metallisch 
glänzenden,  dem  Murexid  sehr  ähnlichen  langen  Nadeln,  die  in  kaltem 
Wasser  und  in  Alkohol  sehr  wenig,  in  kochendem  Wasser  leichter  lös- 
h*ch  sind  und  beim  Erhitzen  verpuffen.  Aus  der  heissen  wässrigen 
Lösung  dieses  Salzes  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  beim 
Erkalten  goldgelbe  lange  Nadeln  von  Brombiniphenylsäure  ab.  Die 
Säure  schmilzt  bei  78  ,  verflüchtigt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
unzersetzt,  färbt  die  Haut  erst  roth,  dann  gelb  und  wird  an  der  Luft 
selbst  roth.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  sehr  wenig,  in  siedendem  ziem- 
lich löslich.  Der  Verf.  lässt  es  unentschieden,  ob  diese  Säure  mit  der 
Binitrobromphenylsäure,  welche  Laurent  aus  Binitrophenylsäure  mit 
Brom  erhielt,  identisch  oder  nur  isomerisch  ist. 

2.  Bibromphenylsänre  ^6H4Br20.  Ihre  Darstellung  geschieht 
in  derselben  \?eise  wie  die  der  Monobrompbenylsäure.  Sie  bildet  eine 
blendend  atlasglänzende  Krystallmasse ,  die  bei  40"^  schmilzt  und  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  umsublimirt.  Sie  riecht  schwach^ 
aber  äusserst  unangenehm.  Unter  gewöhnlichem  Druck  ist  sie  gröss- 
tentheils  im  luftverdünnten  Raum  völlig  unzersetzt  flüchtig.  Unter 
1 1  Mm.  Druck  siedet  sie  bei  1 54°.  In  Wasser  ist  sie  so  gut  wie 
unlöslich,  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  dagegen 
sehr  leicht  löslich.  Ihr  Kalisalz  krystallisirt  in  sehr  zerfliesslichen 
Warzen.  Der  Methyläiher,  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Natron- 
hydrat und  Jodmethyl  auf  100^-120°  erhalten,  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  perlglänzenden  Schuppen,  die  bei  59°  schmelzen  und  bei  272'' 
sieden.  Durch  Schmelzen,  theilweises  Erstarrenlassen  und  Abgicssen 
des  Flüssigen    erhält    man  grosse,    sehr   stark  glänzende  rhombische 


1)  Es  ist  aus  dem  Original  nicht  ersichtlich,  ob  es  hier  statt  „Joddf/%^' 
Jodmethyl  oder  statt  ,3f<r/Äyfiither**  AeihyrdthQi  heissen  muss.  r. 
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Tafeln.  Dieser  Körper  ist  identisch  mit  Cahonrg'  BibromanisoL 
Salpetersäure  verwandelt  die  Bibromphenjlsäure  leicht  in  Pikrinsäure, 
ein  kalt  gehaltenes  Gemenge  von  Salpeter  und  Schwefelsäure  fülirt  sie 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Brompikrin  in  Bibromnitrophenyl" 
säure  über,  deren  Kalisalz  ^6H2Bn(N02)KO  in  prachtvollen  schar- 
lachrothen  Nadehi  mit  goldgelbem  Metallglanz  krystallisirt,  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  kochendem  leichter  und  noch  leichter  in  Wein- 
geist löslich  ist.  Aus  der  heissen  wässrigen  Lösung  dieses' Salzes 
scheidet  Salzsäure  die  Bibromnitrophenjlsäure  als  blassgelbes,  in  Was- 
ser schwer  lösliches  Pulver  ab.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
erhält  man  sie  in  grossen  Prismen,  die  bei  1 1 9^  schmelzen ,  bei  vor- 
sichtigem £rhitzen  unzersetzt  destillircn  und  auch  mit  den  Wasser- 
dämpfen flüchtig  sind.  Das  bibro?nnitrophenyisaure  Baryum  ist  ein 
orangerother  Niederschlag,  der,  wenn  aus  sehr  verdünnten  heissen 
Lösungen  dargestellt,  aus  kleinen  Nadeln  besteht;  das  Siibersalz  ist 
ein  braunrother,  dem  chromsauren  Silber  ähnlicher  Niederschlag.  Der 
Methyläther  entsteht  beim  Auflösen  des  Bibromphenylsäuremethyl- 
ätliers  in  kalter,  rother,  rauchender  Salpetersäure  und  Ausfallen  mit 
Wasser.  Er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen,  fast  dia- 
mantglänzenden Nadeln,  ist  sehr  beständig  und  wird  erst  durch  langes 
Sieden  mit  alkoholischem  Kali  verseift. 

.3.  Tribromphenylsäure  ^iiUzBr-i^-  Diese  schon  von  Laurent 
dargestellte  Verbindung  erhält  man  am  leichtesten  durch  Eintropfen 
von  Brom  in  anfangs  abgekühlte,  später  gelinde  erwärmte  Phenylsäure. 
Die  beim  Erkalten  erstarrende  Masse  wird  aus  siedendem  Weingeist 
umkrystallisirt,  darauf  ausgepresst,  von  Neuem  in  viel  heissem  Wein* 
geist  gelöst  und  dieser  Lösung  so  viel  Wasser  zugesetzt,  dass  noch 
keine  Fällung  entsteht.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Säure  in 
haarfeinen,  sehr  langen,  weissen,  seidenglänzenden  Nadeln  aus,  die  bei 
95°  schmelzen,  leicht  snblimiren,  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  leicht 
löslich  sind  und  mit  Basen  Salze  bilden,  die  zum  Theil  gut  kry- 
stallisiren. 

4.  Tetrabromphenylsäure  •66H2Br40  entsteht  beim  Erhitzen  von 
reiner  Tribromphenylsäure  mit  einem  Mol.  Brom  auf  170 — 180<>.  Sie 
ist  schwer  rein  darzustellen.  Das  Product  der  Einwirkung  wird  mit 
Wasser  gewaschen  und  so  lange  aus  Weingeist  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  umkrystallisirt,  bis  es  farblos  erscheint.  Beim  Umkry- 
stallisiren müssen  die  ersten  und  letzten  Portionen  beseitigt  und  schliess- 
lich der  Theil  von  mittlerer  Löslichkeit  der  Sublimation  unterworfen 
werden,  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol,  worin  sie  sehr  löslich  ist,  in 
concentrisch  gruppirten  Nadeln,  die  bei  1 26°  schmelzen  und  bei  dieser 
Temperatur  subhmiren. 

5.  Pentabromphenylsäure  ©«HBrsO  wird  durch  Erhitzen  der 
vorigen  Verbindung  oder  der  Tribromphenylsäure  mit  überschüssigem 
Brom  auf  210—220°  erhalten  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Schwe- 
felkohlenstoff gereinigt.  Sie  ist  nicht  sehr  schwer  aber  sehr  träge 
löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  und  krystallisirt  in  grossen 
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diamantglänzendea  Nadeln,  die  bei  225^  scbmelzen  und  bei  vorsich- 
tigem Erhitzen  sublimiren.  Mit  Basen  giebt  sie  schwer  lösliehe  Salze. 
Beim  Erwärmen  mit  starker  Salpetersäure  löst  sich  die  Sänre  unter 
starker  Reaction  grösstentheils  auf.  Es  bildet  sich  indess  kein  Sub- 
stitutionsproduct  derselben,  sondern  goldglänzende  Schuppen  von  Brom- 
anil  -66Br402  neben  Brompikrin. 

II.  Jodmbstitutionsproducie.  1.  Monojodphenylsäure  ^^oHsJO 
entsteht,  wenn  man  Jod  und  Jodsäure  in  dem  durch  die  Gleichung 

5€6H60  +  2J2  +  HJO3  =  ö^eHsJO  +  SHie 
angegebenen  Verhältniss  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali  in 
verdünnter  Lösung  auf  Phenylsäure  einwirken  lässt.  Man  löst  zuerst 
Jod  und  Jodsäure  in  verdünnter  Kalilauge  auf,  fügt  die  Phenylsäure 
hinzu  und  säuert  nach  und  nach  mit  verdünnter  Salzsäure  an.  Das 
daduixh  abgescfdedene  Oel,  welches  noch  Trijodphenylsäure  enthält, 
wird  zuerst  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  wiederholt  mit  Wasser, 
dem  etwas  Weingeist  zugesetzt  ist,  ausgekocht,  wodurch  die  Trijod- 
phenylsäure gelöst  wird.  Das  zurückbleibende  Oel  wird  von  Neuem 
in  verdünntem  Kali  gelöst  und  mit  Salzsäure  abgeschieden.  Es  fällt 
dann  fast  farblos  aus.  Es  erstarrt  bei  Winterkälte,  riecht  stark  und 
äusserst  unangenehm,  verbindet  sich  mit  Alkalien  zu  Salzen,  die  in 
concentrirter  Alkalilösung  unlöslich  sind  und  durch  Kohlensäure  zer- 
setzt werden,  wird  durch  Salpetersäure  unter  Jodabscbeidung  zersetzt 
und  liefert  mit  Salpeter  und  Schwefelsäure  neben  freiem  Jod  ein  kry-  "  "X  . 
stallisirbares  Nitroprodnct.  .  ^. 

2.  Trijodphenylsäure  -©eHaJaO  erhält  man  genau  auf  dieselbe 
Weise  wie  die  Monojodphenylsäure,  nur  müssen  selbstverständlich  die 
Quantitäten  der  Materialien  geändert  werden.  Sie  scheidet  sich  beim 
Ansäuern  als  grau  weisse  flockige  Masse  ab  und  kann  durch  ümkry- 
ßtallisiren  aus  50procentigem  Weingeist  gereinigt  werden.  Daraus 
krystaliisirt  sie  in  kleinen,  verfilzten,  farblosen,  glänzenden  Nadeln, 
zuweilen  in  grossen  plattgedrückten,  der  Benzoesäure  ähnlichen  Nadeln. 
Sie  riecht  schwach  aber  unangenehm,  schmilzt  bei  IBß''  und  zersetzt 
sieh  bei  der  Sublimation. 

III.  Hydroxylsubstitutionsproducte,  Die  von  Laute  mann  be- 
reits beobachtete  Ueberführung  der  Jodphenylsäure  in  Brenzcatechin 
ist  durchaus  nicht  so  schwierig,  wie  dieser  Chemiker  angiebt.  Trägt 
man  Monojodphenylsäure  in  schmelzendes  Aetzkali,  dem  so  viel  Was- 
ser zugesetzt  ist,  dass  die  Mischung  bei  165"  schmilzt,  so  tritt  fast 
momentan  alles  Jod  aus  und  wird  durch  Hydroxyl  ersetzt.  Man  giesst, 
sobald  Salzsäure  aus  einer  Probe  keine  Jodphenylsäure  mehr  abscheidet, 
das  Ganze  in  verdünnte  Salzsäure,  filtrirt  und  schüttelt  mit  Aether. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  blieb  eine  braun  gefärbte  Krystall- 
masse,  die  durch  Auspressen  und  Umkrystallisiren  leicht  farblos  erhal- 
ten werden  kann.  Diese  Krystalle  bestehen  aus  einem  Gemenge  von 
fiyärochinon  und  Brenzcatechin,  Versetzt  man  die  verdünnte  wäss- 
rige  Lösung  mit  Bleizucker  (nicht  im  Ueberschuss),  so  ÜLllt  unlösliches 
Breuzcatecbinblei  und  das  Hydrochinoa  bleibt  in  Lösung.  '  Der  ausge- 
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wascfaene  Niederschlag  liefert  nach  dem  Zersetzen  mit  Schwefelwasser- 
stoff beim  Verdunsten  reines,  bei  107^  schmelzendes  Brenzkatechio 
(Oxypbensäure).  Aus  der  vom  Brenzcatechinblei  abfiltrirten  Lösung 
erhält,  man  auf  dieselbe  Weise  beträchtliche  Quantitäten  von  Hydro- 
chinon,  dessen  Schniekpanct  bei  165°  gefunden  wurde. 

IV.  Bromide  der  gehromten  Phenylsäuren.  Erhitzt  man  Mo- 
uobromphenylsäure  mit  Pentabromphosphor  längere  Zeit  sehr  gelinde, 
so  verhält  sich  der  fünffach-Bromphosphor  wie  dreifach-Bromphosphor 
und  freies  Brom.  Letzteres  wirkt  substituireud  und  der  dreifach- 
Bromphosphor  bleibt  unangegriffen : 

eöHöBrO   +  PBrs  «  -e6H4BrÄe  +-HBr  +  PBrg. 

Erhitzt  man  aber  gleich  von  Anfang  stärker,  so  erhiüt  man  neben 
Bromwasserstoffsäure  und  Phosphoroxybromid  ein  Gemenge  verschie- 
dener Bromsubstitutionsproducte  des  Benzols,  die  der  Verf.  nicht  von 
einander  trennen  konnte.  Aus  Tribromphenylsäure  entsteht  bei  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentabromid  eine  Verbindung  von  der  Zusam- 
mensetzung des  Quadribromhenzols  ^6H2Br4,  die  aus  Weingeist  in 
langen,  glänzenden  Nadeln  krystallisirt,  die  aber  von  dem  direct  dar- 
gestellten Quadribrombeuzol  verschieden  zu  sein  scheint,  da  sie  bei 
96"*  schmilzt,  während  die  aus  Benzol  dargestellte  Verbindung  einen 
viel  höheren  Schmebspunct  besitzt. 


Ueber  einige*  Substitutiondproducte  des  Benzols. 

Von  August  Mayer. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  219.) 

1.  Monobromhenzol  oder  Phenylhromid  -GeHsl^.  Die  Arbeiten 
von  Couper,  Fittig  und  Riebe  haben  die  Identität  des  Monobrom- 
benzols  mit  dem  bei  Destillation  von  Phenylsäure  nüt  Bromphosphor 
entstehenden  Phenylhromid  unzweifelhaft  gemacht.  Einen  constanteu 
Siedepunct  konnte  der  Verf.  ftJr  das  Phenylhromid  nicht  erhalten,  doch 
ging  der  grösste  Theil  desselben  bei  156,5°  über.  Mit  rauchender 
Salpetersäure  und  einem  Gemisch  von  rauchender  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  liefert  es  dieselben  Producte,  wie  das  Monobromhenzol 
(s.  Kekul^,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,   113). 

2.  Bibrombenzol  oder  Bromid  der  Monohromphenylsätire  -Ge 
H4Br2.  Dreifach-Bromphosphor  wurde  in  einer  Retorte  zuerst  durch 
allmählichen  Zusatz  der  nöthigen  Menge  Brom  und  Umrühren  in  Fünf* 
fach-Broniphosphor  verwandelt,  dann  die  berechnete  Menge  Monobrom- 
phenyl  äurc  eingetragen  und  über  freiem  Feuer  erhitzt.  Es  entwickelt 
sich  zuerst  Brom  Wasserstoff,  dann  geht  Phosphoroxybromid  über,  zu- 
letzt das  eigentliche  Prodnct.  Dieses  wurde  mit  Wasser  und  Natron- 
lauge gewaschen,   im  Wasserdampfstrome  rcctificirt,  dann  getrocknet, 
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destilfirt  und  aas  Alkohol  tunkrystallisirt.  Es  i&t  in  jeder  Hinsicht 
identisch  mit  dem  direct  dargestellten  Bibrombenzol  (Schmelzp.  8S,5^ 
Siedep.  218 — 219*}  und  liefert  mit  ranchender  Salpetersäure  bei  84" 
schmelzendes  Bibromnitrobenzol.  In  Betreff  der  secundären  Reactionen 
bei  der  £in\iirkung  des  Bromphosphors  bestätigt* der  Verf.  die  An- 
gaben von  Körner  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  148).  Wenn  beim 
Rectificiren  des  rohen  Bibrombenzols  dieses  übergegangen  igt,  erhält 
man  bei  weiterer  Destillation  ein  flüssiges  Product,  das  erst  nach 
längerer  Zeit  erstarrt.  Dieses  Product  ist  Tetiabrombenzol,  sein 
ßchmetzpunct  liegt  bei  98,5°. 

3.  Trihromhenzol  oder  Bromid  der  Bibromphenyhäure  -GeHa 
Br3  wurde  wie  die  vorige  Verbindung  dargestellt.  Es  krystallisirt 
ans  Aether- Weingeist»  worin  es  ziemlich  leicht  löslich  ist.  in  bttschel- 
ft^rmig  vereinigten  weissen  Nadeln,  die  leicht  sublimiren,  in  Aether  und 
siedendem  Alkohol  leicht,  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht 
löslich  sind.  Beim  Destilliren  geht  die  Masse  von  2(56 — 282  ,  der 
grösste  Theil  bei  275''  über.  Das  Destillat  bleibt  anfangs  flüssig  und 
erstarrt  erst  nach  einigen  Tagen  wieder  zu  einer  strähhgen  Krystall- 
masse,  die  bei  33,5°  schmilzt.  Durch  wiederholtes  ümkrystaliisiren 
stieg  der  Schmelzpunct  allmählich  bis  44°,  beim  Sublimiren  bis  45°. 
Mit  rauchender  Salpetersäure  liefert  es  MononUrotribrombenzol  i^aUt, 
Br3(N02),  welches  aus  heissem  Alkohol  in  gelben,  glänzenden,  in  kal- 
tem Alkohol  schwer,  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Schwe- 
felkohlenstoff leicht  löslichen  Nadeln  krystallisirt  und  bei  97^  schmilzt. 
IMese  Verbindung  geht  beim  Erwärmen  mit  einem  Gemisch  von  rau- 
chender Schwefelsäure  und  Salpetersäure  in  Biniirotrihromhenzol  ^g 
HBrj(N62)2  über.  Gleichzeitig  bildet  sich  etwas  Brompikrin.  Das 
Biniirotribrombenzoi  krystallisirt  in  gelblichen,  glänzenden  Schuppen, 
es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Weingeist,  leicht  löslich  in  heissem,  in 
Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  es  schmilzt  bei  125°. 

Tetrabrombenzol  oder  Bromid  der  Tribromphenylsäure  •e6H2Br4 
wurde  aus  reiner  krystallisirter  oder  besser  sublimirter  Tribromphenyl- 
säure wie  die  vorigen  Verbindungen  dargestellt.  Es  krystallisirt  aus 
Weingeist  in  langen,  glänzenden  Nadeln,  die  in  kaltem  Weingeist  fast 
unlöslich,  in  heissem  ziemlich,  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff sehr  leicht  löslich  sind.  Es  schmilzt  bei  98,5°  und  sublimirt  in 
zolllangen,  seidenglänzenden,  sehr  leichteu  Nadeln.  Da  der  Schmelz- 
punct dieser  Verbindung  bedeutend  abweicht  von  dem  des  direct  aus 
Benzol  dargestellten  Tetrabrombenzols  (160°  nach  Riebe  undBörard) 
und  auch  von  dem  aus  Nitrobenzol  mit  Brom  erhaltenen  (137 — '140°, 
Kekul^,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  IIH)',  so  hält  der  Verf.  es  für 
unzweifelhaft,  dass  das  Bromid  der  Tribromphenylsäure  verschieden 
von  dem  Tetrabrombenzol  aus  Benzol  ist.  Rauchende  Salpetersäure 
verwandelt  dieses  Bromid  leicht  in  Mononitrote&abenzol  ■G6HBr4(N02), 
einen  weissen,  krystallinischen,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem 
ziemlich,  in  Aether  leicht  löslichen  Körper,  der  zu  schönen  Flocken 
sublimirt  und  bei  88°  schmilzt. 
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Der  Verf.  hat  auch  vensncht,  ans  der  Tetrabromphenylsänre  em 
Pentabrombenzol  darzustellen,  allein  es  ist  ihm  bis  j^tzt  nicht  gelungen, 
ein  reines  Produet  za  erhalten. 

Bei  der  Darstellung  der  beschriebenen  Bromide  war  die  Ansbente 
dnrchgehends  eine^ausserordentlich  schlechte.  Da  bei  der  Darstellnng 
des  MoDobrombenzols  bei  weitem  der  grösste  Theil  des  angewandten 
Materials  als  Phosphorsänrephenyläther  zurückbleibt,  so  ist  es  wahr- 
scheinlich, dass  bei  der  Gewinnung  der  Obrigen  Bromide  sich  ebenfalls 
Phosphorsänreäther  bilden,  die  aber  beim  Abdestilliren  der  Bromide 
verkohlen. 


Ueber  das  Verhalten  das  Gypaes  im  Wasser  bei  höheren  Tean* 

rraturen  und  die  Darstellung  von  Anliydrit  auf  nassem  Wege.  Von 
Hoppe-Sey  1er.  Man  hat  t'riiher  (Mi tscherlich,  Pogg.  Ann.  11,331; 
Manross,  Ann.  Ch.  Pharm.  82,  348;  Simler,  Joam.  f.  pr.  Ch.  76,  430) 
Anhydrit  nur  unter  Anwendung  starker  Hitze  dargestellt 

Der  Verf.  hat  fein  geriebenen  Gyps  oder  Marien^lastafeln  mit  Wasser 
nicht  über  140°  erhitzt,  der  Gyps  wird  dann  krystallinisch  und  das  Marien- 
fflas  verwandelt  sich  in  seideglänzende  Fasern,  die  6  Stunden  auf  160**  er- 
hitzt unverändert  blieben  und  die  Zusammensetzung  S^OsCaiHO  zeiften. 
Bei  gewöhnlicher  Wärme  mit  Wasser  in  Berührung  geht  das  Salz  in  Gyps 
über.  Der  Verf  bemerkt,  dass  der  schwefelsaure  Kalk  in  Dampfkesseln, 
welche  mit  gewöhnlicher  Spannung  arbeiten,  sich  demnach  als  S208Ca2.H0 
absetzen  muss,  Johnston  (Gmelin  5.  Aufl.  3,  1S5)  hat  auch  einen  der- 
artigen Kesselstein  beobachtet 

Werden  Marien glasplatten  mit  einer  gesättigten  Steinsalzlösung  und 
einigen  Stücken  Steinsalz  oder  weniger  zweckmässig  mit  einer  gesättigten 
Chlorcalciumlösung,  welche  die  Umsetzung  nicht  so  schnell  bewirkt,  in  Glas- 
röhren eingeschlossen  auf  125 — 130°  erhitzt,  so  entstehen  vorübergehend  die 
seidenglänzenden  Fasern  und  dann  wird  die  Masse  milchweiss  und  besteht 
aus  mikroskopischen  vierseitigen  Prismen,  die  auf  160°  erhitzt  unverändert 
bleiben.  Die  Analyse  zeigte,  dass  diese  mikroskopischen  Krystalle  wasser- 
frei sind  und  zwar  Anhydrit,  der  bei  gewöhnlicher  W^ärme  aus  den  gesäte 
tigten  Salzlösungen  wieder  Wasser  autnimmt  und  Gyps  bildet.  Hiemach 
werden  die  Beziehungen  der  Steinsalzla^er  zu  den  sie  begleitenden  Anhy- 
dritmassen klar,  wenn  man  annimmt,  dass  djese  Ablagerungen  einmal  za 
einer  Tiefe  gesunken  seien,  wo  es  125—130^  warm  ist.  Der  Gjps  muss 
dann  in  Anhydrit  übergehen  und  doch  konnten  die  organischen  Emschlüsse 
erhalten  bleiben.  Die  Stassfurter  Anhydritkirstalle  im  Steinsalz  liegen 
immer  in  Hohlräumen,  die  nicht  die  Gestalt  der  Anhydritkrystalle  haben, 
es  wird  daher  deren  Entstehung  in  der  angeführten  Art  aus  Gyps  sehr 
Avahrscbeinlich.  (Pogg.  Ann.  127,  161.) 


'  Ueber  Triatfaylphosphin-Verbindungen.  Von  L.  Gar  ins.  Die  von 
Hof  wann  (Ann.  Ch.  Ph.  Suppl.  1,  1)  durch  Erhitzen  von  Zink,  Phosphor 
und  Jodäthyl  erhaltene  Verbindung  (G2H5)a  PO,  ZnJ  entsteht  in  grösster 
Menge,  wenn  man  die  Materialien  im  Verhältniss:  P  +  Zns  +  (GiHsJh 
unter  Zusatz  eines  Tropfens  Wasser  anwendet,  das  Bohr  vor  dem  Zuschmel- 
zcn  durch  Auskochen  luftleer  macht  und  sehi  allmähüch  auf  160— 170*^ 
erhitzt,  bis  aller  Phosphor  gelöst  ist.  Das  beim  Oeffnen  des  Rohrs  ent- 
weichende Gas  besteht  hauptsächlich  aus  Aethyl Wasserstoff.  —  Jodäth>'l 
wirkt  auf  gewöhnlichen  oder  rothen  Phosphor  bemi  Erhitzen  im  zugeschmol- 
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aenen  Rohre  bei  150—170°  leicht  ein,  und  wenn  man  absolnt  wasserfreie 
Materialien  (im  Verhältniss  von  P«  -|-  (€sH5J)4)  anwendet,  entsteht  wahr- 
scheinlich allein  die  Verbindung  JsP,  JP(G2H£)4,  ist  dt^gegen  Wasser  zuge- 
gen, so  bildet  sich  neben  dieser  Verbindung  eine  ähnliehe  des  Triäthyl- 
phosphinoxyds.  In  allen  Fällen  besteht  der  erkaltete  Röbreninhalt  aus  einer 
braunrothen,  beim  Krhitzen  schmelzenden  Krystallmasse,  die  sich  kaum  in 
kaltem  Wasser,  langsam  in  heissem  \y asser  löst  unter  Bildung  von  Jod- 
wasserstoflFsäure,  phosphoriger  Säure,  Tetraäthylphosphoniumjodür  und  Triä- 
thylphosphinoxyd,  letzteres  in  wechselnder  Menge.  Kalihydrat  bewirkt  die- 
selbe Zersetung  sehr  leicht  unter  Erhitzung.  In  Alkohol  löst  sich  die  kry- 
stallinische  Verbindung  leicht,  beim  Erwärmen  erfolgt  Zersetzung  nach  der 
Gleichung 

JaP,  JP(esH5)4  +  3e2H60  —  PHsOs  +  3e2H5J  +  JPlGaHsU 
und  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  150 — 160°  weitere  Zer- 
aetzung  des  Tetraäthylphosphoniumjodürs  nach  der  Gleichung 

JP(e»H5)4  +  GaHe^  «  JG2H6  4-  He2H8  +  eP(e2Ha)3. 
Auf  diese  Reaetlonen  lässt  sich  eine  vortreffliche  Darstellungsweise  des 
Triäthylphosphinoxyds  stützen.  Trockner  rother  Phosphor  wird  mit  Jod- 
»thyl  in  dem  obi^n  Verhältniss  in  einer  nur  zu  ^a  gefüllten  Röhre  auf  160° 
erhitzt,  bis  beim  Erkalten  Alles  erstarrt.  Darauf  lässt  man  das  Rohr  auf- 
blasen und  zu  seinem  festen  Inhalte  durch  Einsaugen  4  Mol.  Alkohol  treten 
und  erhitzt  nach  dem  Zuschmelzen  abermals  kurze  Zeit  auf  160°.  Durch 
Destillation  des  Röhreninhaltes  im  Wasserbade  wird  dann  Jodäthyl  entfernt, 
darauf  der  Rückstand  mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirt  und  Flltrat  und 
Waschwasser  erst  auf  dem  Wasserbade,  dann  im  luftverdünnten  Raum  con- 
centrirt    Bei  der  Destillation  erhält  man,  nachdem  zuerst  das  Wasser  über- 

fegangen  ist,  völlig  reines,  krystallinisches  Triäthylphosphinoxyd  in  reich- 
cher  Menge.    Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  auf  170° 
bleibt  dasselbe  fast  vollständig  unverändert.    (Ann.  Ch.  Pharm.  137,  117.) 


XTntersuchimg  der  OerstenmalBköime.  Von  J.  G.  Lermer.  Die 
Keime  wurden  mit  viel  Wasser  destillirt.  Das  Destillat  enthielt  H2S,  Essig- 
säure, Ameisensäure  und  wie  es  scheint  auch  Propionsäure.  Der  wässrige 
Rückstand  in  der  Destilllrblase  enthielt  Gerbsäure,  Gummi,  Zucker,  Milch- 
säure, Asparagin,  vielleicht  auch  Gitronensäure.  Durch  Behandeln  mit  Aether 
konnte  in  den  Malzkeimen  auch  noch  Cholesterin,  etwas  fettes  Gel,  Harz 
und  ein  grüner  Farbstoff  nachgewiesen  werden.  Ausserdem  schien  der  Aether 
etwas  Bemsteinsäure  und  Aepfelsäure  aufgenommen  zu  haben. 

(Dingl.  pol.  J.  179,  71.) 


TTeber  die  SlnvTlrkiiDg  des  Chlors  auf  Rohrzucker.  Von  Dr.  F  r  i  e  d  - 
I ander  in  Breslau.  Der  Verf.  leitete  durch  eine  Lösung  von  Rohrzucker 
in  3  Theilen  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  14  Tage  lang  ununter- 
brochen einen  langsamen  Chlorstrom.  Anfangs  war  die  Einwirkung  un- 
merkbar, nach  und  nach  steigerte  sie  sich;  trotz  dessen  fand  sich  selbst 
nach  so  langer  Einwirkung  noch  unzersetzter,  natürlich  intervertirter  Zucker 
vor.  Wurde  die  stark  sauer  reagirende,  salzsäurehaltige  Lösung  im  Wasser- 
bade oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure  zur  Trockne 
verdampft,  so  schwärzte  sie  sich  nach  einiger  Zeit;  bei  weiterem  Verdun- 
sten schieden  sich  kohlige  Massen  aus,  welche  nach  g^änzlichem  Vertreiben 
der  Salzsäure  noch  stark  sauer  reagirten,  aber  keinerlei  krystallisirte  Salze 
gaben.  Nicht  besser  waren  die  Resultate,  als  die  Flüssigkeit  mit  kohlen- 
saurem Baryt  gesättigt  und  im  Wasserbade  abgedampft  worden.  Es  bildete 
sich  ein  Syrup,  welcher  ganz  der  gewöhnlichen  Rübenmelasse  glich,  unan- 
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genehmen  Gernch  hatte  und  ebenso,  wie  Melasse,  mit  grüner  Farbe  flaores* 
cüte,  aber  selbst  nach  wochenlangem  Stehen  keine  KrystaUe  absetzte.  Da 
möglicher  Weise  das  HaCla  die  Krystallisation  hinderte,  wnrde  es  durch 
kohlensaures  Silber  zörsetzt  und  durch  Behandeln  des  Filtrates  mit  Alkohol 
endlich  eine  krystallisirte  Substanz,  aber  von  so  geringer  Menge  erhalten, 
dass  1  Pfd.  Zucker  nur  1,5  Grm.  des  neuen  Salzes  gaben. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  deshalb  die  Salzsäure  bald  vorweg 
durch  Behandeln  der  Lösung  mit  HgaO  entfernt,  dann  mit  BaO  gesättigt, 
die  Lösung  mit  Alkohol  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt,  woravf 
nach  kurzer  Zeit  ein  sehr  gut  krystallisirtes  Salz  sich  absetzte,  welches  das 
Barynmsalz  einer  neuen  Säure  ist,  deren  Zusammensetzung  aber  noch  nicht 
festgestellt  ist.  Die  Säure  selbst  enthält  kein  Chlor  nnd  bildet  mit  allen 
Metallen  lösliche  Salze,  welche  sich  beim  Erhitzen  ausserordentlich  stark 
aufblähen.    Das  Ba-SaU  enthält  25,33  Proc.  Ba. 

Daneben  bilden  sich  eine  Menge  anderer  Producte  in  sehr  geringer 
Menge,  deren  Untersuchung  deshalb  nnd  weil  sie  bis  jetzt  nicht  lu'ystiSli- 
sirt  erhalten  werden  konnten,  eine  sehr  schwierige  ist.  So  setzt  sich  an 
den  Wänden  des  Becherglases  eine  sehr  schön  rosenroth  gefärbte  Substanz 
ab,  welche  sich  nach  langem  Stehen  in  Flocken  abscheidet  und  die  letzten 
Krystalljsationen  rosenroth  färbt  u.  s.  w. 

Der  Verf.  ist  mit  der  weiteren  Untersuchung  beschäftigt. 

(Zeitschr.  Rübenzucker -Ind.  1865,  617.) 


Ueber  die  Bestimmxing  des  Sohwefela  in  organischen  Bubstanaen 
Von  C  M  Warren.  Der  Verf.  hat  früher  ein  Verfahren  beschrieben 
(Zeitschr.  analvt.  Chcm.  3,  272),  um  organische  Substanzen  im  Sauerstoff- 
Strome  zu  verbrennen.  Er  findet  nun,  dass  sich  bei  organischen  Schwefel- 
verbindungen, in  einer  Analyse ,  der  Schwefel  neben  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff bestimmen  lässt.  Man  fangt  nämlich  die  gebildete  schweflige  Säure- 
in Bleihyperoxyd  auf  und  bestimmt  dann  das  gebildete  schwefelsaure  Blei. 
Um  dieses  auszuführen,  füllt  der  Verf.  sein  a.  a.  0.  beschriebenes  Verbren- 
nungsrobr  zunächst  mit  Asbest,  lässt  dann  einen  Z\iii>chenraum  von  2  Zoll 
leer,  legt  hierauf  einen  Asbestpfropf  recht  fest  hinein  und  füllt  das  Rohr 
3 — 4  Zoll  weit  mit  einer  Mischung  von  Asbest  und  Bleihyperoxyd.  Man 
legt  nun  wieder  einen  Asbestpfropf  vor  und  vollführt  die  Analyse  in  be- 
kannter Weise.  Die  Lage  Bleihyperoxyd  wird  natürlich  so  weit  ernitzt,  dass 
sich  kein  Wasser  darin  condensiren  kann.  Nach  vollendeter  Verbrennung 
schüttet  man  die  Lage  Blcihyperoxyd  in  ein  Becherglas  aus  und  spült  die 
noch  im  Rohr  haftenden  Theile  dadurch  ab,  dass  man  das  Verbrennungs- 
rohr in  einen  mit  Sodalösung  gefüllten  Cylinder  taucht.  Alles  Bleihyper- 
oxyd wird  dann  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  doppelt-kohlensaurem 
Natron  übergössen  und  24  Stunden  lang  unter  häufigem  Umschütteln  stehen 
gelassen.  Dann  filtrirt  man  ab  und  fällt,  nach  dem  Ansäuern,  die  gelöste 
Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum.  (Amer.  Journ.  [2]  41,  40.) 


Ueber  die  Zusanunenseztung  der  Iiuftblasen  von  Fuous  vesiooL 
und  F.  nod.  Von  K.  Baudrimont.  Die  lufthaltigen Pflanzenthetle  wur- 
den unter  Wasser  zerdrückt  und  die  Gase  über  Wasser  aufgefangen.  Die 
Gase  erwiesen  sich  koldensäurefrei. 


F.  ves. 

F.  nod. 

0     27,45 

27,69 

N     72,55 

72,31 

157 

liisst  man  die  Pflanzen  an  der  Laft  liegen,  so  Hndert  sich  die  Zusam- 
mensetzung  der  eingeschlossenen  Gase. 


F.  ves. 

F.  ves.            F.  nod. 

(Nach  3  Tacren.) 

(Nach  18  Tagen.) 

0     16,61 

15,04                  9,1 

N    83,39 

84,96                90,9 

Als  die  Pflanzen  14  Tage  lang  unter  einer  mit  Luft  gefüllten  Glocke 
aufbewahrt  wurden,  war  letztere  fast  ganz  in  Kohlensäure  umgewandelt. 
Das  von  den  Pflanzen  noch  eingeschlossene  Gas  war  fast  reiner  Stickstoff. 
Es  enthielt  nur  Spuren  von  Sauerstoff,  aber  keine  Kohlensäure. 

(J.  pharm.  [4]  2,  446.') 


ZuBammenBetanng  der  Kiüuniloh.  Von  £.  Marchand.  Die  fol- 
gende Analyse  ist  das  Mittel  mehrerer  Analysen  der  Kuhmilch  in  Caux. 
Ein  Liter  (bei  15°)  enthält: 


Butter 38,40 


Milchzucker 

Casein       .... 

Albumin  u.  Extrac- 

tivstoffe      .    .     . 

Asche 

Waseer     .... 


51,85 
18,45 

5.37 

7,28 

910,55 

1031,90 


Zoflammensetcung  dar  Asch«. 

KCl 0,994 

NaCl 0,458 

Phosphors.  Kali  .     .  0,073 

„  Kalk      .  3,458 

„  Magnesia  0,657 

„  Eisen     .  0,248 

K0.S03       ^    .     .     .  0,703 

Kiesels.  Kali  .     .    .  0,018 

NaO.COa     ....  0,671 


7,280 
(J.  pharm.  [4]  3,  38.) 


lieber  die  Abeoheiduiig  des  Anemordn.  Von  Dobraschinsky» 
Das  über  Anemone  pratensis  destillirte  Wasser  wird  einige  Stunden  lan^ 
mit  */io  seines  Volumens  Cliloroform  behandelt  Die  Chloroformlösung  wird 
dann  abgehoben  und  destillirt.  Den  Rückstand  löst  man  in  starkem  Alko- 
hol   Beim  Erkalten  scheiden  sich  schöne  Krystalle  von  Anembnin  aus. 

(J.  pharm.  [4]  3,  49) 


Naohweiaun^ der  Qallenfkrbstoffe im  Harn.  VonCunisset.  40—50 
Grm.  Harn  werden  in  einem  Reagenzglase  mit  5—6  Gr.  Cliloroform  durchge- 
schüttelt.. Der  Harn  färbt  sich  dadurch  augenblicklich  schön  gelb  und  das 
Chloroform  nimmt  ebenfalls  eine  gelbe  Farbe  an,  welche  sich  von  derjeni- 
gen der  übrigen  Flüssigkeit  schalt  unterscheidet.       (J.  pharm.  [4J  3,  50.) 


Baretellimg  des  Sobwefelwasserstofb.  Von  H.  R  e  i  n  s  c  h.  Der  Verf. 
benatzt  zu  diesem  Zweck  Schwefelcalcitim,  welches  sich  sehr  wohlfeil  bereiten 
lasst,  wenn  man  1  TheU  gemahlenen  (nicht  gebrannten)  Gyps  mit  ^'i  Theil 
gebrannten  Gyps  und  V»  Theil  Steinkohlenpulver  mengt  und  mit  Wasser 
zum  steifen  Brei  anrührt.  Man  formt  daraus  4''  lange ,  2'^  breite  und  1  ^,%** 
dicke  Stücke,  die  man  mit  Steinkohlenpulver  bestreut  und  trocknet.  Sie 
werden  dann  in  einem  Windofen  zwischen  Coaks  geschichtet  und  2  Stun- 
den lang  stark  geglüht.  Man  zerschlägt  das  gebildete  Schwefelcalcium  in 
nussgrosse  Stücke  und  fllllt  es  sofort  in  gut  schliessende  Gefasse  ein.    Zur 
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Anwendang  wird  das  CaS  mit  Wasser  übergössen  und  in  kleinen  Portionen 
mit  HCl  versetzt  Der  Schwefelwasserstoflf  entwickelt  sich  gleichmässig  und 
sehr  rein.  (N.  Jahrb.  Pharm.  25,  27.) 


Ueber  Magnesia -TiegeL  Von  H.  Caron.  Der  Verf.  empfiehlt  zn 
verschiedenen  Schmelzversuchcn  Tiegel  aas  Magnesia  zu  bereiten,  welche 
sich  leicht  bereiten  lassen.  Sie  sind  unschmelzbar  und  haben  vor  den  Kalk- 
tiegeln den  grossen  Vorzug,  dass  sie  weit  haltbarer  sind.  Der  Verf.  hat 
Magnesia-Tiegel,  die  bereits  3  Jahre  lang  der  Atmosphäre  und  der  Feuch- 
tigkeit ausgesetzt  Avaren  und  sich  noch  verwenden  lassen.  Ma^esia  und 
Kalk  sind  um  so  geeigneter  zur  Darstellung  von  Tiegeln  (und  Ziegeln),  als 
diese  £rden  mit  Eisenoxyd  keine  schmelzbare  Verbmdungen  bilden,*  wie 
die  Kieselerde.  (Compt.  rend.  62,  298.) 


Bmpflndilohkeit  der  Araenproben«    Von  J.  Franck.    Der  Verf.  hat 

die  verschiedenen  Erkennungsmittel  für  Arsen  auf  die  Grenze  ihrer  Em- 
pfindlichkeit geprüft  und  gelangt  zum  Schluss,  dass  das  Verfahren  von  Mars  h 
immer  noch  das  genaueste  ist  Es  konnte  danach  ^'3000  Millim.  AsOs  in 
150  raillionfacher  Verdünnung  erkannt  werden.  Das  FreseniuB-Babo*scfae 
Verfahren  gestattete  die  Erkennung  von  0,002  Mill.  AsSs,  das  Verfahren 
von  Reinsch  0,01  Millgrm.  AsO^  in  500,000 facher  Verdiinnung  und  das 
Rieckher*sche  (mit  ammoniakalischer  Silberlösung)  0,002  Mill.  AsOs  in 
Smillionfacher  Verdünnung.  (N.  Jahrb.  Pharm.  25,  1.) 


Heinigong  des  Chili-Salpeters.  Von  M.  Lyte.  Das  rohe  Salz  wird 
zunächst  1—2  Mal  aus  Walser  umkrvstallisirt.  Dann  bereitet  man  eine  sie- 
den dheiss  gesättigte  Lösung  desselben  und  versetzt  sie  mit  */io  käuflicher 
roher  Salpetersäure  von  1,35  spec.  (xew.  Man  rührt  die  Flüssigkeit  bis  zum 
Erkalten  um  und  wäscht  die  Mutterlauge  durch  lOprocentige  balpetersäure 
we^.  Die  anhängende  Salpetersäure  wird  durch  Trocknen  entfernt.  In 
gleicher  Weise  lassen  sich  salpetersaures  Kali,  salpetersaurer  Bar3rt  und 
andere  Nitrate  leicht  reinigen.  (Chem.  News.  13,  64.) 


Ueber  Calciam-OxyBiilftiret.  Von  P.  W.  Hof  mann.  Um  den  Pro- 
zess  der  Sodabereitung  genauer  kennen  zu  lernen,  hat  der  Verf.  einige  ver- 
gleichende Versuche  angestellt  mit  dem  rohen  Sodakuchen  und  künstlich 
bereitetem  Calciumoxysulfurct,  dargestellt:  1.  durch  Mengen  von  2CaS  mit 
iCaO;  2.  durch  Glühen  von  2CaS  und  iCaO;  3.  durch  Glühen  von  2CaO. 
SOa  mit  2CaO  und  8C.  —  Aus  seinen  Versuchen  schliesst  der  Verf. :  1.  durch 
blosses  Mischen  von  CaS  und  CaO  entsteht  kein  Ox^sulfuret,  sondern  nur 
durch  starkes  Glühen  des  Gemenges.  2.  Das  Calcmmoxysulfiuret  hat  die 
Zusammensetzung  2CaS.CaO,  denn  ein  Zusatz  von  mehr  CaO  wirkt  ganz 
wie  freier  Actzkalk.  3.  In  der  rohen  Sodaschmelze  ist  das2CaS.CaO  fertig 
enthalten,  denn  sie  enthält  freien  AetzkaJk  im  Verhältniss  2CaS.CaO. 

Nimmt  man  bei  der  Sodabereitung  weniger  Kalk  als  gewöhnlich  ange- 
wandt wird,  so  erhält  man  eine  an  Schrvefelnatrium  sehr  i^eiche  Soda. 

Der  Verf.  hat  seine  Lösungen  der  Oxvsulfurete  mit  MnCl  behandelt 
Das  dabei  erhaltene  MnS  war  sehr  wepig  lurtbest&ndi^,  ^/s  seines  Schwefels 
wurden  bald  in  Freiheit  gesetzt,  es  entstand  gleichzeitig  MnO.S03  und  M1UO4. 

(Compt  rend.  62,  291.) 
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ITeber  don  FroseBS  der  Sodabereitimg  nach  Iisblanc.    Von  J.  Pe> 

louze.  Die  rohe  Sodaschmelze  enthält  kein  Natron.  Selbst  nach  dem  Be- 
feuchten mit  Wasser  zieht  Weingeist  kein  Aetznatron  aus.  Die  Schmelze 
enthält  aber  freien  AetzkaUc.  Vertheilt  man  sie  nämlich  in  Wasser,  so  hält 
die  Lüsung  nach  einigen  Tagen  Soda  und  Aetznatron,  wäscht  man  aber 
die  Sodaschmelze  auf  dem  Filter  mit  Wasser,  so  wird  weit  weniger  Aetz- 
natron gebildet.  Daraus  erklärt  sich  die  Thatsache,  dass,  je  nach  der  Art 
des  Auslangens  der  rohen  Sodaschmelze,  mehr  oder  weniger  Aetznatron 
gebildet  wird. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  der  Sodaschmelze  enthält  kein 
CaUium-Oxyml füret  i  das  Verhalten  desselben  beim  Sieden  mit  SodalOsung 
beweist,  dass  er  nur  ein  Gemenge  von  Kalk  und  Schwefelcalcium  enthält. 
Behandelt  man  die  Sodaschmelze  mit  warmem  Wasser  oder  kocht  sie  an- 
haltend damit,  so  wird  stets  eine  gleiche  Menge  Aetznatron  gebildet.  Im 
letzteren  Fall  nimmt  natUiüch  die  Menge  des  gebildeten  NaS  zu  und  im 
Rückstand  ist  kein  freier  Kalk  mehr,  sondern  nur  CaS  und  CaO.C'Oa.  -^ 
Beim  gewöhnlichen  Auslaugen  der  Schmelze  bleiben  in  dem  Rückstand 
3 — 4°/o  Natron  zurück. 

Mit  Rnck^cht  auf  die  Beobachtungen  W.  Hofmann's  (d.  Zeitschr. 
N.  F.  2,  158)  bemerkt  der  Verf.  dass  sich  ein  Calcium -Oxysulfuret  beim 
Glühen  eines  Gemenges  von  Gyps,  Aetzkalk  und  Kohle  nicht  bildet.  Man 
erhält  in  diesem  Falle  nur  ein  Gemenge  von  CaS  und  CaO.C02.  Erhitzt 
man  das  Gemenge  sehr  stark,  so  entweicht  reiner  HS  und  der  Rückstand 
besteht  aus  dem  Gemenge  von  CaS  und  CaO,  wie  in  der  rohen  Sodaschmelze. 
—  Auch  beim  Glühen  eines  Gemenges  von  CaS  und  CaO  bildet  sich  kein 
Oxysulfuret.  (Compt.  rend.  62,  314.) 


TTeber  die  Bfldting  des  Aoetylene  bei  unvoUkominenen  Verbren- 
nTmgen.  Von  M.  ßerthelot.  Man  bringt  in  eine  Röhre  etwa  300  Cc. 
eines  Gases  wie  O2H4,  OsHe,  G«HöCl,  (€H3)2^,  CH4 . . .  oder  einige  Tropfen 
einer  sehr  flüchtigen  Verbindung  (Aether,  Benzin,  G5Hio,65Hi2,  Aceton,  essig- 
saures Methyl)  und  fügt  einige  Cc.  einer  ammoniakalischen  Kupferchlorür- 
lösung  hinzu.  Entzündet  man  dann  das  Gas  oder  die  Flüssigkeit  und  dreht 
die  Röhre  in  horizontale  Lage,  so  dass  die  Kupferchlorürlösung  alle  Wände 
des  Rohrs  umspült,  so  entsteht  sofort  ein  Niederschlag  von  Acetylenkupfer. 
Mit  Aether  oder  Amylwasserstoff  kann  man  diese  Reaction  zu  emem  schö- 
nen Vorlesungversuche  machen.  Mit  einem  Gemenge  von  CO  und  H  gelingt 
der  Versuch  nicht,  ebenso  wenig  wenn  man  ein  Gemenge  von  Kohlenstaub 
und  H  anwendet  oder  die  WasserstofHlamme  auf  ein  Stück  Gaskohle  leitet. 

—  Das  Acetylen  lässt  sich  auch  nachweisen,  wenn  man  über  einer  Flamme 
(von  Aether,  Benzol,  Terpentinöl,  Naphtalin,  Petroleum,  Oel,  Stearin)  eine 
Röhre  so  hoch  anbringt,  dass  die  Verbrennung  nicht  gestört  wird  und  durch 
die  Röhre,  vermittelst  eines  Aspirators,  in  langsamem  Strome  (1—2  Liter  in 
der  Minute)  die  Verbrennungsprodncte  aufsaugt.  Man  leitet  letztere  in  eine 
trockene  Flasche  von  1  Liter  Inhalt  und  giesst  nach  einigen  Minuten  die 
ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  hinzu.  Man  erhält  aber  einen  ge- 
ringeren Niederschlag  wie  beim  ersten  Versuch.  —  Durch  einen  hellleuch- 
tenden Gasbrenner  gelangt  stets  etwas  Acetylen  in  die  Luft'),  vielleicht 
rührt  daher  der  eigenthümliche  Geruch,  den  man  in  einigen  Zimmern  wahr- 
nimmt, in  denen  Gas  gebrannt  wird.  Nach  besonderen  Versuchen  des  Verf 's 
übt  aber  das  Acetylen  keinen  schädlichen  Einfluss  auf  den  Organismus  aus. 

—  Man  nimmt  gewöhnlich  an,  dass  beim  Entzünden  der  Kohlenwasserstoffe 
zunächst  der  Wasserstoff  verbrennt  und  der  Kohlenstoff  abgeschieden  wird. 
Da  aber  selbst  beim  Brennen  des  Naphtalins  Acetylen  erzeugt  wird,  muss 

1)  Dasselbe  fand  de  Wilde  (d.  Zeitschr.  N.  F.  1.  701).  B. 
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man  annehmen,  dass  tam  Theil  die  Kohlenwasdentoffe  sunachrt  einen  Tfaeil 
ihres  Kohlenstoffs  verlieren.  (Compt.  rend.  62,  95.) 


Vorläufige  Mittheilung  über  da«  Verhalten  der  Crotonaaure  sa 
Brom  und  au  Wasaerstoif.  Von  Dr.  Wilhelm  Körner.  Uebergiesat 
man  Crotonsäure  laus  Cyanallyl  dargestellt)  mit  einem  Mol.  Brom,  so  ver- 
schwindet die  Farbe  des  Broms  augenblicklich,  die  ISäure  erhitzt  sich  zum 
Schmelzen  und  erstarrt  zu  einer  kaum  gefärbten  Krystallmasse.  Die  so 
erzeugte  Säure,  welche  durch  Urakrystallisiren  aus  alkoholfreiem  Aether 
leicht  gut  krystallisirt  erhalten  werden  kann ,  schmilzt  bei  90""  und  ist  in 
Wasser  bedeutend  schwerer  löslich  als  die  Crotonsäure.  Sie  hat  die  Zu- 
sammensetzung der  zweifach  gebromten  Bnttersaure  und  scheint  identisch 
zu  sein  mit  der  Säure,  welche  Cahours  aus  it^cousaurem  Kalium  mit  Brom 
erhielt.  Durch  Alkalien  erhält  man  daraus,  je  nach  den  Bedingungen,  ent- 
weder Monobromcrotofisäure,  welche  in  allen  Eigenschaften  identiscn  ist  mit 
der  Säure,  die  Kekul^  aus  der  Citrabibrombrenzweinsäure  erhielt,  oder, 
indem  zugleich  Kohlensäure  austritt,  ein  bromhaltiges  Oel,  offenbar  CsU&Br. 
Natriunmmalgam  wirkt  selbst  bei  wochenlanger  kalter  Behandlung  nicht  auf 
die  C-rotonsäure  ein.  Die  Ootonsäure  verhält  sich  demnach  völlig  analog 
der  Angelicasäure  (s.  Jaff^,  diese  Zeitschr.  1864,  720  u.  N.  F.  l,  695). 

(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  233.) 


Ueber  die  Oelbf&rbung  des  Glases  durch  Sohwefel-Alkallen.  Von 
D.  E.  Splitgerber.  Die  Abhandlung  von  Felo  uze  (d.  Zeitschr.  N.  F. 
1,  447)  veranlasst  den  Verf.  frühere  Versuche,  zum  Theil  schon  aus  dem 
Jahr^  1839,  hervorzuheben  iPogg.  Ann.  47,  166  u.  466),  durch  welche  er 
nachgewiesen  hat,  dass  die  Gelbfärbung  durch  Schwefelmetalle  bewirkt 
wird.    Vergl.  auch  Pogg.  Ann.  95,  472.  (Compt.  rend   62,  352.) 


Zusanunensetsung  der  Asohe  Ton  Bargaasum  baooif.  Von  C ore  n - 
wind  er.  Die  Asche  der  an  der  französischen  Küste  gesammelten  Pflansen 
enthielt  stets  Phosphorsäure.  Ebenso  die  aus  dem  atlantischen  Ocean.  Leta- 
tere  enthielt  lufttrocken  0,S%  N  und  20,373  >  Asche.  Die  Znsammensetsung 
derselben  war: 

NaCl    KO   NaO    MgO    CaO    SO^    CO«    POs    SiO»,Fe.., 
41,75    2,68    9,56     12,40    12,77  12,51    4,83     1,03     2,47  =«  100,00 

(J.  pharm.  [4]  3,  47.1 

Ueber  den  Kohlensauregehalt  der  I«uft  über  der  irischen  See. 

Von  T.  E.  Thorpe.  Die  Bestimmungen  geschahen  durch  'Jltriren  mit 
Bar vt Wasser  und  Oxalsäure.  Während  nach  Vogel  die  Seeluft  gar  keine, 
nach  Emmct  nur  wcnip,  nach  Lew  v  aber  zuweilen  mehr  Kohlensäure  ent- 
halten soll,  als  I^andluft,  fand  der  Verf.  keinen  bemerkenswerthen  Unter- 
schied im  (^Oi-(fehalt  der  Land-  und  Seeluft.  Erstere  enthielt  im  Mittel  in 
10,000  Volumen  4.04  Vol.  COi  und  letztere  (im  August  gesammelt)  3,09  VoL 
Auch  zeiffte  die  Seeluft  bei  Tage  und  bei  Nacht  einen  gleichen  Kohlen- 
säuregehalt. Lewy  fand  in  der  Luft  über  dem  atlantischen  Ocean  bei 
Tage  mehr  Kohlensäure  als  bei  Nacht.  (Chem.  News.  Nr.  316,  297.) 


A  W.  H  o f  m  a n  n ,  über  die  EinwirkuDg  des  Phosphortrichlorids  u.  8.  w.     \^\ 

Ueber  die  Einwirkung  des  Phosphortriohlorids  auf 
die  Salze  der  aromatischen  Monamine. 

Von  A.  W.  Hof  manu. 
(Akd.  z.  Berlin^  Sitzungsberichte,  1865,  649.) 

Der  Verf.  hat  bei  Einwirkung  eines  phospborchlorflrhaltigen  Chlor- 
acetyls  auf  Anilin  neben  Phenylacetamid  unter  anderen  Nebenproducten 
ein  zähflttssiges  Oel  erhalten,  welches  in  der  Röhre  des  Kühlapparates 
hängen  blieb  und  allmälig  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrte. 
Sie  konnte  mit  Leichtigkeit  durch  Waschen  mit  kaltem  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt  werden,  und  bildet 
dann  schöne  weisse  Blättchen,  schmelzbar  bei  137^  und  bei  sehr  hoher, 
mit  dem  Quecksilberthermometer  nicht  mehr  erreichbarer  Temperatur, 
ohne  alle  Zersetzung  flüchtig.  Die  Krystalle  sind  fast  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol, 
löslich  ebenfalls  in  Aether.  Die  Lösungen  sind  neutral.  In  Säuren 
sind  die  Krystalle  ebenfalls  leicht  löslich;  aus  den  Lösungen  wird 
durch  Alkali  die  ursprüngliche  Substanz  unverändert  wieder  gefällt. 
Die  chlorwasserstofllsaure  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  schwer- 
löslichen, krystallinischen  Niederschlag.  Die  neue  Verbindung  erwies 
sich  somit  als  eine  Base  von  der  Zusammensetzung  -67H7N. 
I  Das  Verhalten  der  neuen  Base  z.  B.  ihr  Platinsalz  ist  2(-Gi4Hi4N2, 

I  HCl),IHCl4  und   ihr  gut  krystallisirtes  salpetersaures  Salz  ■614H14N2. 

HN^3  (welches  sich  erst  ölig  abscheidet)  und  zumal  die  Rückbildung 
von  Anilin  und  Essigsäure  aus  derselben  durch  die  Einwirkung  concen- 
trirter  Schwefelsäure  verlangen  die  Formel  '614H14N2.    Zur  Gewinnung 
I  in  grossen  Mengen  giebt  der  Verf.  folgende  Darstellungsweise  an. 

Aus   Phosphortriehlorid    und  Phenylacetamid  lässt  sich  die  Base 
I  nicht  reichlich  erhalten.     Zweckmässiger  erhitzt  man-  1  Th.  Phosphor- 

\  trichlorid,    2  Th.   Anilin    oder    eine    entsprechende  M^nge    salzsaures 

Anilin  und  3  Th.  Phenylacetamid  mit  einander.     Diese  Gewichte  ent- 
I  sprechen  nahezu  1  Mol.  Phosphortriehlorid,  3  Mol.  Anilin  und  3  MoL 

I  Phenylaeetamid,  und  die  Reaction  war  somit  nach  der  Gleichung: 

'  3«6H7N  4-  S^sHaNO  +  PCI3  =  3€i4Hi4N2  +  HsPOa  +  3HC1 

I  verlaufen. 

Oder  man  versetzt  6  Mol.  Anilin  mit  3  Mol.  Acetylehlorid  und 
t  MoL  Phosphortriehlorid.  Das  Resultat  hätte  nicht  besser  ausfallen 
können. 

6€6H7N  +  3€2H30G1  +  PCk  -»  3«i4Hf4N2  +  H3PO3  +  6HCL 
Noch  einfacher  mischt  man  6  Mol.  AniUn  mit  3  MoL  Elssigsäure 
und  2  Mol.  Phosphortriehlorid: 

G^öHtN  +  3€2H402  +  2PCI3  --  3-ei4Hi4N2  +  2H3Pe3  +  6HCL 
Die  Einwirkung  ist  eine  gewaltige  und  muss  mit  Vorsicht  aus- 
geführt werden.     Man  vereinigt   erst   3   Gewichtstheile   Anilin  mit  l 

Z«it9chr.  f.  Chemie.    !).  Jahrg.  tl 
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Gewichtstheil  Essigsäure  und  versetzt  die  in  kaltem  Wasser  stehende 
Mischung  langsam  mit  2  Gewichtstheilen  Phosphortrichlorid.  Die  zähe 
Flüssigkeit  wird  alsdann  ein  Paar  Stunden  lang  auf  leo""  erhitzt. 
Beim  Erkalten  gesteht  sie  zu  einer  harten,  zerreiblichen ,  hellbraun 
gefärbten  durchscheinenden  Harzmasse,  welche  sich  fast  ohne  Rück- 
stand —  Spuren  eines  phosphorhaltigen  amorphen  Productes  bleiben 
in  der  Regel  ungelöst  —  in  siedendem  Wasser  auflöst.  Die  klarfii- 
trirte  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit  Natronlauge  versetzt,  liefert 
einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  welcher  nur  gewaschen 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  zu  werden  braucht. 

Die  neue  Verbindung  kann  als  Aethenyldiphenyldiamin  (-GiHs  »» 
Aethenyl')): 

«^HsOl  «eHsl  jj^  (€2H3r'| 

^eHs     [n  +       H  [N  =  g}e   +   («eHsh  [N2 
H     )  H  I  '  H      j 

X  Aethenyldiphenyldiamin 

aufgefasst  werden. 

Jodäthyl  übt  bei  100°  keine  Wirkung  auf  das  Aethenyldiphenyl- 
diamin aus,  allein  bei  1 50°  reagiren  beide  Körper  auf  einander.  Nach 
5  bis  6  stündigem  Erhitzen  war  beim  Erkalten  aus  der  Mischung  ein 
schönes  Jodid  auskrystallisirt.  Es  wurde  mit  Chlorsilber  in  das  ent- 
sprechende Chlorid  verwandelt  und  als  Platinsalz  gefällt.  Die  Analyse 
zeigte,  dass  die  Aethylgruppe  einmal  eingetreten  war.  Durch  Behand- 
lung des  Chlorids  mit  Natronlauge  wurde  die  entsprechende  Base  ab- 
geschieden. Sie  ist  ein  dickflüssiges  Gel,  unlöslich  in  Wasser,  welches 
in  Berührung  mit  derselben  nicht  die  mindeste  alkalische  Reaction 
annimmt.  Bei  erneuter  Behandlung  mit  Jodäthyl  wurde  die  Base  zwar 
wiederum  in  ein  Jodür  verwandelt,  allein  die  Untersuchung  desselben 
ergab,  dass  eine  Aufnahme  der  Aethylgruppe  zum  zweiten  Mal  nicht 
stattgefunden    hatte.     Dies  hätte  gleichwohl  im  Sinne  obiger  Auffas- 


1)  Der  Verf.*  schlägt  eine  einfache  neue  Benennungsweise  vor,  die  sich 
aas  folgendem  Beispiel  leicht  ergiebt: 

Methan  (eH4)° 
Aethan  (e2H6)° 
Propan  (GsHg)* 
Quartan  (e4Hio)'* 
Quintan  (e6Hi2)° 
und  femer 

Methan     (eH4)°        Aethan     (eiHe)" 
Methyl      (OHs)'         Aethyl      {G^Bz)' 
Mcthen      (GHa)"        Aethen     (62^14)" 
Methenyl  (GH)'"        Aethenyl  (GiHs)"' 
Aethin      (GaHa)!^ 
Aethinyl   (GiHjv 

und  dem  entsprechend:  z.  B.  Aethylalkohol ;  Aethenalkohol  u.  s.  w.  Ae- 
thoxvlsäure  (Essigsäure);  Aethoxensäore  (Glycolsäure) ;  AethdioxensSure 
(Oxalsäure). 
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sung  geschehen  müssen.  Der  Versuch  wurde  desshalb  mit  Jodmethyi 
wiederholt,  welches  bekanntlich  viel  stärker  reagirt,  wie  Jodäthyl. 
Jodmethyl  wirkt  in  der  That  auf  das  äthylirte  Product  schon  bei  100° 
ein.  Als  das  gebildete  Jodid  mit  Silberoxyd  zerlegt  wurde,  entstand 
eine  st(irk  alkalische  Flüssigkeit,  woraus  sich  alsbald  erschliessen 
Uess,  dass  zu  der  in  der  Verbindung  bereits  vorhandenen  Aethylgruppe 
nun  auch  noch  die  Methylgruppe  getreten  war;  ein  Schluss,  welcher 
anch  bei  der  Analyse  des  aus  dieser  Flüssigkeit  gefMten  Platinsalzes 
volle  Bestätigung  fand. 

Durch  die  Einwirkung  des  Jodäthyls  war  die  Base  in  das  ter- 
tiäre Diamin  Aethenyläthyldiphenyldiamin 

(€2H3/"| 

(€2H5)  m 

(€6H5)2   I 

übergegangen,  welches  schliesslich  mit  Jodmethyl  die  m  Wasser  lös- 
liehe  alkaU8cheVerbindungl(«^Hs)"'(-e,H5)(e,H5MN,)l(eH3)j^g^,.^ 

fert  hatte. 

Bemerkenswerth  ist  die  ausserordentliche  Festigkeit  des  Aethenyl- 
diphenyldiamins.  Wie  bereits  bemerkt,  destillirt  es  bei  sehr  hoher 
Temperatur  ohne  Zersetzung.  Durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat 
wird  es  kaum  angegriffen.  Die  Zersetzung  erfolgt  aber  mit  Leichtig- 
keit mittelst  concentrirter  Schwefelsäure.  Schon  bei  gelindem  Erwär- 
men entwickelt  die  Lösung  des  Aethenyldiphenyldiamins  in  Schwefel- 
säure Essigsäure,  und  beim  Zusatz  von  Wasser  zu  der  schwachge- 
förbten  Flüssigkeit  erstarrt  dieselbe  zu  einem  weissen  Krystallbrei  von 
Sulphanilsäure. 

(€eH5j2  [N2  +  2H2&e4  —  ^p'^fO  +  2(e6H7N,&e3) 

Toluidin  verhält  sich  genau  wie  Anilin.  Die  gebildete  Base  ist 
von  der  Phenylbase  kaum  zu  unterscheiden.  Die  Analyse  des  Platin- 
salzes führte  zu  der  Formel: 

(€2H3ri 

€l6Hl8N2    =   («7H7)2    >N2 

H      I 

Weniger  glatt  verläuft  die  Reaction^mit  Naphthylamin,  Das 
Product,  erhalten  durch  die  Einwirkung  von  1  Mol.  Phosphortrichlorid 
auf  3  Mol.  Acetylchlorid  und  6  Mol.  Anilin  war  eine  zähe,  kaum 
krystallinische  Masse,  die  selbst  nach  mehrfachem  Lösen  und  Fällen 
die  harzige  Beschaffenheit  beibehielt.  Die  Analyse  des  Platinsalzes 
ftlhrte  gleichwohl  zu  der  Formel: 

e22Hl8N2    —    (eioH7)2    >N2 

H      ) 

11* 
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Als  eine  Mischung  von  gleichen  Molecnlen  Diphenylamn  nnd 
Phenjlacetamid  der  Einwirkung  des  Chlorphosphors  ausgesetzt  wurde, 
verlief  die  Reaction  wie  gewöhnlich ;  die  aus  der  Lösung  des  Chlorids 
mit  Ammoniak  gefüllte  Masse  war  aber  nicht  zum  Krystallisiren  za 
bringen  und  musste  deshalb  als  Platinsalz  analysirt  werden.  Platin- 
bestimmung sowohl  wie  Verbrennung  zeigte,  dass  sich  Aethenyitriphe- 
nyidiamin  gebildet  hatte: 

€2H3ei  eeHs)  „j  (€2H3)"'l 

H     J  H  j  -GcHö     J 

Ein  ganz  unerwartetes  Resultat  ergab  dagegen  die  Einwirkung 
des  Phosphor trichlorids  auf  eine  Mischung  von  Essigsäure  und  Methyl- 
anilin.  Indem  der  Verf.  ausschliesslich  mit  einem  secundäven  Hon- 
amin  arbeitete,  hatte  er  gehofft,  die  Reaction  nach  der  Gleichung: 


3 


[I.Sp]+«.H.e|e-^)e+|£|:]H. 


verlaufen  zu  sehen.  Diess  war  aber  nicht  der  Fall;  die  Einwirkung 
war  eine  unregelmässige  und  unter  den  Producten  fand  sich  ein  Chlo- 
rid, dessen  zugehörige  Base  durch  Silberoxyd  in  Freiheit  gesetzt, 
sich  mit  alkalischer  Reaction  in  Wasser  löste,  und  m  Form  eines 
Platinsalzes  gefällt,  sich  als  Aethenyldiphenyldiamin  erwies,  welches 
sich  zweimal  die  Methylgruppe  angeeignet  hatte: 

[(€2H3)'"(€6H5)2(€H«)N2](eH3)U 

Offenbar  war  hier  die  Methylgruppe  aus  einem  der  Methylanilinmole- 
cule  als  Chlormethyl  entwickelt  worden,  welches  sich  auf  das  bereits 
fertige  Aethenyldiphenylmethyldiamin  geworfen  und  dasselbe  in  das 
obigem  Oxyde  entsprechende  Chlorid  verwandelt  hatte.   2[('66H5)("6H3) 

HN]€2H3eCl    =   H20   H-    [(«2H3)'"(«6H5)2(«H3)N2]eH3Cl. 


Ouintenyldiphenyldiamin.  Zur  Darstellung  wurden  3  Mol.  Va- 
leriansäure  mit  6  Mol.  Phosphortrichlorid  versetzt.  Ein  paar  Stunden 
lang  einer  Temperatur  von  150''  ausgesetzt,  lieferte  das  Gemisch  eine 
zähe  Masse,  welche  in  Wasser  löslich  war.  Natronlauge  lallte  eine 
krystaUinische  in  Wasser  fast  unlösliche  Base,  welche  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  ward.  Die  Verbrennung  des  bei  11 1°  C.  schmelzenden 
Körpers,  sowie  die  Analyse  eines  in  rhombischen  Tafeln  krystallisi- 
renden,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  fast  unlöslichen  Platinsalzes 
führte  zu  der  Formel: 

(«5H9r| 

ei7H2oN2  =  (^nU,)i  yN2 
H 
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Benzyldiphenyldiamin.  Erhält  man  beim  Mischen  von  1  Mol. 
Pfaosphortrichlorid  und  3  Mol.  Phenylbenzamid  und  3  Mol.  chlorwas- 
Berstoffsaurem  Anilin.  Die  äusserst  schwache  Base  krystallisirt  in 
feinen  seideglänzenden  Nadeln,  die  Chlorwasserstoffsäure- Verbindung 
in  dünnen,  in  Wasser  schwerlöslichen  glänzenden  Blättchen,  welche 
beim  ümkrystallisiren  den  ganzen  Säuregehalt  verlieren.     Die  Analyse 

(erHsri 
führte  zur  Formel:    €i9Hi6N2  —   f-e6H5)2  [N2. 

H      I 

Diese  Verbindung  ist  schon  früher  von  Gerhardt')  beobachtet 
worden.  Er  erhielt  sie  bei  der  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids 
auf  die  Amide. 

Die  obigen  Phenyl- Verbindungen  der  Essigsäure-  und  Valeriansäure- 
^ruppe  reihen  sich  naturgemäss  an  das  Formt/ idiphenyldiamin*)  [Methe- 

€  H"  I 
nyldiphenyldiamin)  (-GeHs)}  N2 ,  das  bei  der  Einwirkung  des  Chloro- 

H 
forms  auf  das  Anilin  entsteht,  an. 

Diese  Verbindung  lässt  sich  noch  viel  leichter  als  mit  Chloroform 
erhalten,  wenn  man  Phenylformamid*)  der  Einwirkung  einer  Mischung 
von  Anilin  und  Phosphortrichlorid  unterwirft. 


Die  beschriebenen  Basen  stehen  in  naher  Beziehung  zu  S  t  r  e  c  k  e  r's  ^) 

Acediamin  (Aethenyldiamin)  ■G2H6N2  ««        v^      j^^.       Merkwürdig 

ist  die  geringe  Festigkeit  dieser  Verbindung,  welche  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  in  Essigsäure  und  Ammoniak  übergeht,  dem  Anilin-Deri- 
vat gegenüber,  welches  die  analoge  Zersetzung  nur  mit  der  grössten 
Schwierigkeit  erleidet. 

Ein  dem  Quintenyldiphenyldiamin  entsprechendes  Quintenyldiamm 
ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt  worden.  Dagegen  kann  das  Cyanammo" 
nittm  alß  Methenyldiamin  betrachtet  werden. 


1)  Ann.  Ch.  Phys.  [3]  53,  302.    iCahours). 

2)  Proceedings  of  the  Ro^al  Society  9,  229. 

3)  Phenvlformamid  lässt  sich  leichter  als  auf  dem  bisher  angewendeten 
Wege  (Destillation  des  Oxalsäuren  Anilins)  durch  Digestion  von  Ameisen- 
B&are-Aether  mit  Anilin  erhalten.  Das  Phenylformamid  hat  die  merkwür- 
dige Eigenschaft,  durch  starke  Natronlauge  aus  der  wässrigen  Lösung  als 
eine  feste  schwach  krystallinische  Masse  gefallt  zu  werden.  Von  der  Flüs- 
sigkeit getrennt  und  durch  eiliges  Pressen  zwischen  Fliesspapier  möglichst 
gereinigt,  konnte  die  Verbindung  der  Analyse  unterworfen  werden.    Ihre 

Znsammensetzung  ist  GiBsNa^N  =»  GgHs   ?N 

Na  I 
In  Berührung  mit  Wasser  regenerirt  sie  Phenylformamid  und  Natrium- 
hydrat. 

4)  Ann.  Chem.  Pharm.  t03,  321. 
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Methenyldiamin     ^       ^ 
( C  janammonium) 


TT     I         phenyldiamin    ^^"^^^j 


Die  Zersetzbarkeit  die&es  Körpers  ist  allbekannt;  unter  den  Zer- 
legongsproducten  findet  sich  Ameisensäure  und  Ammoniak.  Es  ist 
ferner  bekannt,  dass  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Chloro- 
form (Methenjltrichlorid)  Cyanammonium  liefert,  nach  einer  Reaction 
derjenigen  vollkommen  analog,  welche  die  Bildung  der  gleichartigen  Phe- 
nylbase  in  dem  entsprechenden  Versuche  mit  Anilin  bedingt. 


Ueber  die  Ermittelung  des  Refractionsaqui- 
valents  der  Grundstoffe. 

Von  A.  Schrauf. 

(Pogg.  Ann.  127,  175.) 

Neuere   Untersuchungen   haben   gezeigt,    dass   der   bereits    von 

Newton   und  Laplace  aufgestellte  Ausdruck  für  das  Brechangs- 

n^ — 1 
vermögen  m  =«  — - —  sich  als  richtig  bewährt  und  die  Abhängigkeit 

der  Lichtfortpflanzung  (ausgedrückt  durch  den  Brechungsexponenten  n) 
von  der  Dichte  d  genügend  darstellt,  wenn  auch  die  Dispersion  berück- 
sichtigt wird.     Der  Verf.  hat  daher  vor  längerer  Zeit  unter  der  Vor- 

aussetzung,  dass  n  =  A  +  t:;  die  Formel  M  «■  — - —  und  N  =  tx  aufge- 

stellt,  wo  erstere  das  Refractionsvermögen,  letztere  das  Dispersionsvermö- 
gen bezeichnet.  Die  Kenntniss  dieser  Function  ermöglicht  ferner  auch  die 
Abhängigkeit  der  Fortpflanzung  des  Lichts  von  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung zu  berücksichtigen.  Es  zeigte  sich,  wenn  man  das 
Product  des  Atomgewichts  P  in  m  also  Pm  =  M  das  Refractionsäqui- 
valent  nennt,  dass  M  einer  Verbindung  die  Summe  der  einfachen  oder 
multiplen  M  der  Bestandtheile  in  der  Form  ist:  M(a  -j-  b  +  c  .  .  .)  = 
M(  a)  -f-  M(b)  -}-  M(c) wobei  die  für  die  verschiedenen  Aggre- 
gatzustände eines  Stoffes  geltenden  Refractionsäquivalente  M  in  ein- 
fachen multiplen  Verhältnissen  stehen.  Die  Anwendung  dieses  Satzes 
—  namentlich  auf  binäre  Verbindungen  —  erlaubte  aus  dem  vorhan- 
denen Beobachtungsraaterial,  welches  der  Verf.  durch  eigene  Beobach- 
tungen vermehrt  und  ergänzt  hat,  die  Refractionsäquivalente  einer 
grossen  Zahl  von  Grundstoffen  abzuleiten,  eine  Zahl  also  zu  finden, 
welche  der  optischen  Eigenthflmlichkeit  einer  Verbindung,  wie  die  Atom- 
gewichte den  chemischen,  quantitativ  festsetzt  und  daraus  berechnen 
lässt.   —   Mit  Zugrundelegung  der  Atomgewichte  (H  «^^  1 ;  0  ^«  16) 
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wurden  nachfolgende  Werthe  der  Refractionsäquivalente  von  33  Grund- 
stoffen für  deren  (g)  gas-  oder  dampfförmige,  (f)  feste  oder  flüssige, 
(m)  metallische  Zustände  gefunden,  wobei  das  Reiractionsäquivalent 
des  Wasserstoffs  M(H)  —  0,004050  «-1,01  oder  0,00400  =  l 
gesetzt  ist: 


AI   f        5,85 

Cl   g 

5,56 

P     g        4,85 

Si    f        8,81 

Sb  m    76,35 

Fe  m 

33,89 

P     f      18,88 

Si    m     32,77 

Ag  g       4,09 

Fl  f 

1,00  (?) 

Hg  g       7,95 

N    g        2,10 

Agf      12,39 

J     f 

19,03 

Hg  f      18,99 

Sr   f        8,50 

Ba  f      10,98 

Kaf 

4,77 

Hg  m    99,37 

Ti   f      31,98 

Pb  m     89,50 

C    f 

5,06 

0     g       1,98 

H    g        1,0 

Bo  f        6,00 

Cu  m 

18,01 

S      g       3,96 

Bi   m     81,62 

Br  f      10,86 

Li  f 

3,25 

S     f      16,13 

Zn  f        7,87 

Ca  f        7,74 

Mgf 

7,38    ' 

Se    m    30,11 

Zn  m     21,75 

Cd  f     11,72 

Naf 

3,71 

Ag  m    34,09 

8n  f    .19,88 

Diese  Zahlen    erlauben  mehrere  Vergleiche  über  die  Aehnlichkeit  des 
optischen  und  chemischen  Charakters  der  Grundstoffe. 


Ueber  SohwefeloalciQm  und  Sohwefelmagnesinüi. 

Von  J.  Pelouze. 

(Compt.  rend.  62,  108.) 

Versetzt'  man  die  verdünnte  Lösung  eines  Kalksalzes,  selbst 
Gypslösung,  mit  einer  Lösung  von  reinem,  krystallisirten  Schwefel- 
natrhim,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  Kalkhydrat,  während  die 
Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff- Schwefelnatrium  enthält.  Bei  einem 
Ueberschuss  von  Ealksalz  entsteht  der  Niederschlag  nicht,  oder  der 
gebildete  löst  sich  sofort  auf.  —  Ma^esiasalze  verhalten  sich  gegen 
NaS  genan  wie  Kalksalze,  die  Abscheidu!)g  des  Magnesiahydrates  ist 
Datürhch  nur  eine  vollständigere.  Durch  überschüssiges  Magnesium- 
salz wird  der  Niederschlag  gelöst.  —  Man  kann  die  Niederschläge 
in  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  kochen,  ohne  dass  das  darin  ent- 
haltene NaS.HS  rasch  zerstört  würde.  —  Lösungen  von  KS.HS  oder 
NaS.HS  sind  in  der  Kälte  auf  Magnesia-')  und  Kalklösungen  ohne 
Wirkung,  nur  in  der  Siedehitze  tritt,  wegen  Bildung  von  NaS  oder 
KS,  eine  Fällung  ein.  —  Thonerde-  und  Beryllsa\ze  verhalten  sich 
gegen  NaS  wie  gegen  Schwefelammonium.  Um  NaS.HS  zu  bilden, 
braucht  man  in  die  Lösung  des  überschüssigen  Schwefelnatriums  nur 
etwas  Thonerdelösung  zu  giessen. 


1)  Naefa  Berzelias  (Qmelin  2,  214)  soll  hierbei  MgS  niederfallen.      B. 
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SchwefelccUctum,  durch  Glühen  von  Gyps*  mit  Kohle  bereitet,  ni 
in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Es  zerfällt  damit,  wie  Rose  fand,  in 
Aetskalk  und  Schwefelwasserstoff- Schwefelcalcium.  Letzteres  wird 
selbst  durch  einen  sehr  grossen  Ueberschnss  von  Kalk  nicht  in  Einfach* 
Schwefelcalcium  umgewandelt.  Leitet  man  HS  in  Kalkmilch,  so  ist 
der  gelöste  Kalk  als  CaS.HS  in  der  Flüssigkeit  enthalten,  der  Rflck- 
stand  ist  reiner  Aetzkalk.  Enthält' die  Lösung  im  Liter  70  Grm. 
CaS.HS,  so  wirkt  der  HS  nicht  weiter  auf  den  Kalk  ein.  So  oft  HS 
auf  Kalk  unter  den  verschiedensten  Verhältnissen  einwirkt,  bildet  sich 
stets  CaS.HS.  Sogar  im  Wasser  vcrtheilter  kohlensaurer  Kalk  wird 
langsam  und  in  kleiner  Menge  vom  HS  angegriffen.  Es  geht  wahr- 
scheinlich CaS.HS  in  Lösung.  —  Vertheilt  man  das  auf  trockenem 
Wege  bereitete  CaS  in  Wasser  und  leitet  HS  hindurch,  so  erhält  man 
leicht  CaS.HS. 

Vertheilt  man  Magnesia  in  Wasser  und  leitet  HS  hindurch,  so 
erhält  man  eine  Lösung  von  MgS.HS,  die  sich  beim  Kochen  sehr 
rasch  zersetzt  in  HS  und  niederfallende  Magnesia  und  nicht  Schwefel* 
magnesium,  wie  Berzelius  angiebt. 


Ueber  eine  neue  Reihe  oi^anischer  Metall- 
verbindungen. 

Von  M.  Berthelot. 
(Compt.  rend.  62,  455.) 

In  den  Kupferverbindungen  des  Acetylens  nimmt  der  Verf.  ein  Radi- 
cal  €2€u2H  Cuprosacetyl  an.  Das  Oxyd  dieses  Radicals  2("G2'Gu2Hi0 
erhält  man  beim  Fällen  einer  ammoniakalischen  Kupferchlorürlösung 
mit  Acetylen.  Der  Niederschlag  wird  durch  Decantation,  bis  zur  Ent- 
fernung allen  Chlors,  mit  concentrirtem  Ammoniak  und  zuletzt  mit 
destillirtem  Wasser  gewaschen.  —  Cuprosacetyl -Chlorid  erhält  man 
bei  der  Einwirkung  von  Acetylen  auf  eine  concentrirte  Lösung  von 
Kupferchlorür  in  Chlorkalium.  Das  Gas  wird  absorbirt  und  es  bildet 
sich  ein  gelber,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag  (Chlor- 
Cuprosacetylkalium).  Wird  dieser  Niederschlag  mit  einer  gesättigten 
Lösung  von  KCl  gewaschen,  so  wird  er  zuletzt  dunkelroth.  Man 
wäscht  ihn,  nachdem  alles  Kupferchlorür  entfernt  ist,  noch  mit  Wasser. 
Er  ist  dann  reines  Cuprosacetyl-Chlorid,  das  in  Wasser  unlöslich  und 
noch  dunkler  geförbt  ist,  als  das  Oxyd.  Ammoniak  scheidet  darans 
das  Oxyd,  kochende  Salzsäure  Acetylen  ab.  —  Eine  Lösung  von 
Kupferchlorür -Chlorammonium  bildet  anfangs  auch  ein  Cuprosacetyl- 
Doppelsalz  und  dann  das  obige  Chlorid. 

Cuprosacetyl-Oxychlarid  entsteht  beim  Fällen  einer  mit  Ammo- 
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Diak  schwach  übersättigten  sauren  Lösung  von  Kupferchlorttr.  Der 
Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen.  Was  man  bis  jetzt  Ace- 
tjlenkupfer  nannte,  besteht  grösstentheils  aus  diesem  Oxychlorid.  — 
Das  Cuprosdcetyl^Brofnid  wird  wie  das  Chlorid  bereitet.  Auch  hier 
fäUt  Acetylen  aus  einer  LöBung  von  Cu2Br  in  KBr  zunächst  ein  Dop- 
pelsalz. Ds^s  Waschen  muss  sehr  lange  fortgesetzt  werden.  Der 
Niederschlag  ist  schwarzbraun.  —  Cuprosacetyl-Oxyöromid  ist  braun- 
roth.  —  Cuprosacetyl'Jodid  ist  ein  prachtvoller  scharlachrother  Kör- 
per, der  viel  beständiger  ist,  als  die  vorhergehenden  Verbindungen. 
Von  dem  ihm  sehr  ähnlichen  Jodquecksilber  unterscheidet  er  sich  durch 
die  Unlöslichkeit  in  KJ.  —  Oxyjodür  ist  ziegelfarben.  — -  Das  Oxy- 
Cyanid  bildet  sich  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupfer- 
cyanflr.  Die  neutrale  oder  ammoniakalische  Lösung  des  Kaliumkupfer- 
Cyanids  absorbirt  kein  Acetylen  und  bildet  auch  keinen  Niederschlag. 
—  Ein  basischrschwefligsaures  Cuprosacetyl  wird  mit  einer  schwach 
ammoniakalisehen  Lösung  von  schwefligsaurem  Kupferoxydul -Ammo- 
niak eriiaiten.  —  Das  Sulfid  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff- Wasser  auf  das  Oxyd. 

Analoge  Chlor-  und  Jodverbindungen  wurden  bei  der  Einwirkung 
von  Ailylen  auf  Kalium -Kupferchlorttr  oder  Kalium -Kupferjodflr  er- 
halten. 

Das  Argentacetyloxyd  2(-62Ag2H)0  entsteht  beim  Fällen  einer 
ammoniakalischen  Silberlösnng  mit  Acetylen.  Der  Niederschlag  wird 
mit  Ammoniak,  hierauf  mit  Wasser  gewaschen.  Es  ist  die  früher 
Acetylensilber  genannte  Verbindung.  —  Argentacetyl- Chlorid  bildet 
sieh  bei  der  Einwirkung  von  Acetylen  auf  eine  ammoniakalische  Chlor- 
siiberlösnng.  Der  mit  Wasser  gewaschene  Körper  ist  ein  weisser, 
käsiger,  dem  Chlorsilber  ähnlicher  Niederschlag.  —  Siedende  Salpe- 
tersäure scheidet  fast  alles  Silber  als  Chlorsilber  ab.  Siedende  Salz- 
säure entwickelt  daraus  Acetylen.  Das  Doppelsalz  von  Chlorsilber- 
Sahniak  löst  kein  Acetylen  und  fällt  keinen  Niederschlag.  —  Schwe- 
felsaures Argentacetyl  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Silber  gefüllt,  ist  ein  hellgrauer  Niederschlag.  Salzsäure 
and  Salpetersäure  zersetzen  ihn.  —  Das  phosphorsaure  Salz,  wie 
die  vorigen  bereitet,  ist  ein  gelber,  käsiger  Niederschlag.  --  Der  Verf. 
vergleicht  diese  Salze  mit  Platiubasen  und  ähnlichen  Verbindungen: 

NH4    .  e^AgH  NH3  €2€uH 

2(NH3Pt)e     2(€2AgH.Ag)e     2(NH4).0     2(e2eu2H.€uj.e, 
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Ueber  einige  Derivate  der  Mandelsaure. 

Von  A.  Naquet  und  W.  Louguinine. 
(Compt.  rend.  62,  430.) 

Die  Verf.  sind  mit  einem  vergleichenden  Studium  der  Kresotm- 
säure  und  der  Mandelsäure  beschäftigt  und  theilen  zunächst  die  Re- 
sultate ihrer  Beobachtifngen  über  die  Letztere  mit.  Um  diese  Sänre 
in  grösserer  Menge  zu  bereiten,  bringt  man  in  einen  Kolben  von  8-10 
Liter  Inhalt  100  Grm.  Bittermandelöl,  5  Liter  Wasser,  dreimal  soviel 
auf  Vio  verdünnte  Blausäure,  als  die  Theorie  es  verlangt,  und  etwa 
um  Y^  mehr  als  die  theoretische  Menge  coher  Salzsäure.  Das  Ge- 
menge wird  an  einem  aufrechtstehenden  Kühler  30  Stunden  lang  in 
gelindem  Sieden  erhalten,  dann  in  einer  Porzellanschale,  anfangs  auf 
offenem  Feuer,  zuletzt  im  Wasserbade  bis  zur  völligen  Verjagung  der 
Salzsäure  verdunstet.  Den  Rückstand  behandelt  man  mit  Aether, 
lässt  die  ätherische  Lösung  an  der  Luft  verdunsten,  löst  den  Rück- 
stand in  kaltem  Wasser  und  verdunstet  die  filtrirte  Lösung  im  Was- 
serbade zur  Trockne.     Man  erhält  so  50—55  Grm.  Mandelsäure. 

Mandelsäure-Aether  ■68H7{-GüH5)03.  Mandelsaures  Silber,  das 
im  Volum  völlig  ausgetrocknet  war  (beim  Trocknen  bei  100**  zersetzt 
es  sich),  wurde  12  Stunden  lang  mit  Jodäthyl  im  zugeschmolzenen' 
Rohr  im  Wasserbade  erhitzt.  Der  Röhreninhalt  wurde  dann  mit 
Aether  ausgezogen  und  die  beim  Verdunsten  der  Lösung  erhaltenen 
Krystalle  durch  Pressen  und  UmkrystAÜisiren  aus  Aether  gereinigt  — 
Der  Mandelsäure-Aether  ist  ein  weisser,  krystallinischer  Körper,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  unlöslich  in  Wasser.  Schmelz- 
punct:  75°. 

Mandelsaures  Methyl  ß%Ei{GEz)^Z'  Wie  der  Aethyläther  bereitet. 
Das  zunächst  erhaltene  Oel  krystallisirt  erst  nach  mehrtägigem  Stellen 
im  Vacuum.  Je  reiner  der  Körper  ist,  desto  leichter  krystallisirt  er, 
immer  aber  erfolgt  das  Krystallisiren  aus  einer  ätherischen  Lösung 
erst  nach  einigen  Tagen.  —  Der  Aether  ist  weiss,  krystallinisch,  löst 
sich  in  Aether  und  Alkohol  und  schmilzt  bei  113—114°. 

Acetyl -  Mandelsäure  -  Aether  -esC^^HsejHeC-e^HöjOs.  Chlor- 
acetyl  wirkt  mit  grosser  Heftigkeit  auf  Mandelsäure  ein.  Ohne  dass 
sich  das  Gemisch  sehr  erwärmt,  entweicht  stürmisch  Salzsäure.  Es 
wurde  dann  noch  24  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt,  bis  beim  Oeff- 
nen  des  Rohrs  keine  Salzsäure  mehr  entwich.  Um  das  überschüssige 
Chloracetyl  zu  zerstören,  wurde  die  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von 
Weingeist  im  Wasserbade  eingedampft.  Erst  nach  langem  Stehen 
schieden  sich  aus  der  flüssigen  Masse  Krystalle  aus,  die  vom  beige- 
mengten Od  durch  Pressen  und  Umkrysiallisiren  aus  Aether  gerei- 
nigt wurden.  Diese  Krystalle  waren  Acetyl-Mandelsäure-Aether,  der 
in  weissen,    concentrisch  gruppirten,  feinen  Nadeln  anschiesst.     Der 
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Körper  hat  eisen  an  Honig  erinnernden  Geruch,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
aber  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  schmilzt  bei  73,5  —  74".  Die 
geschmolzene  Substanz  erstarrt  nur  sehr  langsam  wieder. 


Ueber  die  Constitution  des  Anisalkohols. 

Von  S.  Gannizzaro. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  244.)  ' 

Wenn  der  Anisalkohol  Oxymethylbenzylalkohol  [^Ei{eBzB)B] 
und  die  Anissäure  Oxymethylbenzoesäure  [67 Hs (-0030)62]  ist,  so 
muss  aus  dem  zweifachgechlorten  Toluol  -GiHeCljCl  durch  Substitution 
von  Ozymethyl  -6H3O  an  die  Stelle  des  im  Radical  enthaltenen  Chlors, 
der  Chlorwasserstoffsäureäther  des  Anisalkohols  (Anisetylchlorür)  und 
durch  Ersetzung  auch  des  zweiten  Chloratoms  durch  Oxymethyl  der 
gemischte  Methyl -Anisetyläther  (-eiHeCOHsOl-GHaO]  entstehen.  Die 
successive  Substitution  der  beiden  Chloratome  gelang  nicht,  wohl  aber 
liess  sich  das  zweite  Substitutionsproduct  mit  dem  wahren  Methyl- 
Anisetyläther  vergleichen. 

Zur  Darstellung  des  Methyl-Anisetyläthers        riV^  [O  wurde  ein 

Molecül  Anisetylchlorür  mit  emem  Molecül  Natriummethylat  und  über- 
schüssigem Methylalkohol  mehrere  Tage  auf  1 00°  erwärmt,  dann  vom 
ausgeschiedenen  Chlornatrium  abfiltrirt,  der  überschüssige  Methylal- 
kohol verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt,  mit  Aether 
geschüttelt  und  bei  der  Destillation  der  ätherischen  Lösung  das  zwi- 
schen 225  und  226°  Uebergehende  besonders  aufgefangen.  Diese 
Flüssigkeit  ist  nach  dem  Entwässern  mit  Chlorcalcium  und  einmaligem 
Rectificiren  der  reine  Methyl -Anisetyläther,  eine  farblose,  bei  225,5*^ 
(unter  758  Mm.  Druck)  siedende  Flüssigkeit. 

Das  zweifach 'Oxymethylirie  Toluol  oder  Wicke's  Methylben- 
zoläfher  wurde  sowohl  aus  Chlorobenzol  als  aus  zweifach  gechlortem 
Toluol  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  der  nöthigen  Menge  Natrium- 
methylats  auf  1 00°  dargestellt.  Weder  das  aus  Chlorobenzol,  noch  das 
aus  zweifach  gechlortem  Toluol  dargestellte  Präparat  besass  einen  so 
Constanten  Siedepunct,  dass  sich  hätte  entscheiden  lassen,  ob  ihre 
physikalischen  Eigenschaften  ganz  identisch  waren,  beide  Präparate 
siedeten  bei  ungefähr  200°.  Vom  gemischten  Methyl  -  Anisetyläther 
aber  sind  beide  Präparate  bestimmt  verschieden.  Sie  zersetzen  sich 
nämlich  bei  einstündigem  Erhitzen  mit  concentrirter  Essigsäure  auf 
100°  in  Essigsäuremethyläther  und  Bittermandelöl  und  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Chlorwasserstoffsäure  tritt  Bittermandelöl  auf,  wäh- 
rend der  gemischte  Methyl -Anisetyl&ther  unter  denselben  Umständen 
keine  Spur  von  Bittermandelöl  liefert. 
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Ueber    die   Einwirkung   des  Platins,   Ratheniums, 

Rhodiums  und  Iridiums  auf  das  Chlorwasser,   die 

wässrigen  Lösungen  der  Hypochlorite,  das  Wasser- 

stofbuperoxyd  und  den  ozonisirten  Sauerstoff! 

Von  C.  F.  Schönbein. 
(Verhandl.  d.  naturf.  Ges.  in  Basel.    Th.  4,  H.  2,  286.) 

Beim  Einführen  von  Platinmohr  in  starices  Ohlorwasser  entwickeln 
sich  sofort  zahlreiche  Bläschen  von  reinem  Sauerstoffgas.     Die  Gas- 
entwicklung ist  um  so  lebhafter,  je  reicher  das  Wasser  an  Chlor  und 
je  grösser  die  Menge  des  Platinmobrs  ist.     Aus  80  Orm.  Chlorwasser 
und   5  Grm.  Platinmohr  erhielt   der  Verf.    im  Laufe  von   12  Stunden 
1 5  Cc.  Sauerstoff.     Auch  der  frisch  bereitete  Platinschwamm  übt  diese 
Wirkung,   wenn  auch  in  geringerem  Masse  als  der  Platinmohr ,   ans. 
Bei   weitem  kräftiger  als  das  Platin  wirkt  das  schwammförmige  Ru- 
thenium;   0,15  Grm.   davon  bewirkten  m  starkem   Chlorwasser  eane 
so  lebhafte  Gasentwicklung,   dass  die  Schwammstückchen  durch    die 
an  ihnen  sich  entbindenden  Gasbläschen  in  die  Höhe  gehoben  wurden 
und  schon  nach  10  Minuten  volle  5  Cc.  Sauerstoff  entwickelt  waren. 
Die  Wirksamkeit  des  Metalles  wird  durch  längere  Berührung  mit  dem 
Chlorwasser  nicht  verminderet  und  es  geht  kaum  eine  Spur  davon  in 
die  Lösung,   sie  findet  im  Dunkeln  ebenso  kräftig  statt,   wie  im  zer- 
streuten Licht.     Es  wirkt  demnach  das  Ruthenium  ganz  ähnlich  wie 
das  Licht  selbst   auf  das  Chlorwasser  ein,  nur  ist  die  Wirkung  des 
Metalls   eine   bei  weitem  kräftigere.     Das  Rhodium  wirkt  ähnlich  wie 
das  Ruthenium  und  ebenfalls   stärker  als  das  Platin;  pulverförmiges 
Iridium  scheint  nur  eine  schwache  Zersetzung  zu  bewirken.   Auf  Brom- 
und  Jodwasser  wirken  die  vier  genannten  Metalle,   ebenso  wie  das 
Licht,  nur  höchst  langsam,  wenn  überhaupt  umsetzend  ein.     Dagegen 
werden  die  Lösungen  der  unterchlorlgen  Salze  dadurch  auch  im  Dun- 
keln  sofort  unter  lebhafter  Entwicklung  von  Sauerstoff  zersetzt  und 
zwar   scheinen   die  4  Metalle  hier  in  demselben  Grade  zu  wirken,   in 
welchem  sie  das  Chlorwasser  in  Salzsäure  und  Sauerstoff  zerlegen.  — 
Es  ist  bekannt,    dass  der  ozonisirte  Sauerstoff  durch  Erwärmung  auf 
etwa  ISO'»  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  übergeführt  wird.   Dieselbe  Um- 
wandlung bewirken  die  4  genannten  Metalle  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.    Man  braucht  stark  ozonhaltige  Luft  nur  wenige  Minuten 
mit  pulverförmigem   Platin  in  Berührung  zu  lassen,   so  hat  sie  die 
Fähigkeit  jodkaliumhaitiges  Stärkepapier  zu  bläuen,  vollständig  ver 
loren.     Da  das  Platin  von  ozonisirtem  Sauerstoff  nicht  im  geringsten 
oxydirt  wird,  so  lässt  sich  diese  Erscheinung  nicht  durch  die  Annahme 
erklären,  dass  das  Platin  das  Ozon  einfach  weggenommen  habe,  son- 
dern man  muss  dem  Platin  und  den  3  andern  m  gleicher  Weise  wi^ 
kenden  Metallen  die  Fähigkeit  zuschreiben,  den  ozonisirten  Sauerstoff 
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in  inactiren  Sanentoff  nmzuwandeln.  Nimmt  man  nun  an,  dass  diese 
Metalle  auch  das  Vermögen  besitzen,  das  im  Wasserstoffsuperoxyd 
und  den  unterchlorigsaiiren  Salzen  gebundene  Ozon  in  derselben  Weise 
wie  das  freie  zu  verändern,  so  sieht  man  leicht  ein,  dass  das  umge- 
wandelte Element  nicht  mehr  in  seiner  Verbindung  verharren  kann, 
sondern  als  gewöhnlicher  Sauerstoff  gasförmig  ausgeschieden  werden 
mu68.  Betrachtet  man  endlich,  wie  der  Verf.  es  fflr  wahrscheinlich 
hftlt,  das  Chlor  als  eine  Verbindung  von  Muriumsäure  mit  Sauerstoff 
und  nimmt  man  an,  dass  dieser  Sauerstoff  im  ozonisirten  Zustande 
sich  befinde,  so  lässt  sich  die  Zersetzung  des  Chlorwassers  durch  die 
Metalle  auf  dieselbe  Weise  erklären. 


Eohlensesquisulphid. 
Von  0.  Loew. 


Ueber  die  Reduction  des  Rohlenbisulphids  mit  Natrium-Amalgam 
habe  ich  bereits  Mittheilung  gemacht*),  jetzt  habe  ich  meine  Versuche 
weiter  fortgesetzt. 

Kohlensesquisulphid  1  ^^  |&.     Man    erhallt  es   wenn   man  die 

Wasserstoffverbindung  frisch  gefällt  mit  dem  stärksten  Ammoniak  in 
gelinder  Wärme  stehen  lässt,  die  filtrirte  tiefrothe  Flüssigkeit  mit 
Chlorgas  behandelt,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  farblos  erscheint.  Dies 
tritt  sehr  bald  ein,  wenn  H3N  noch  im  starken  Ueberschuss  vorhan- 
den ist,  so  dass  man  Bildung  von  Chlorstickstoff  nicht  zu  fürchten 
hat.  Das  Präcipitat  wird  zur  Entfernung  jeder  Spur  freien  Schwefels, 
mit  schwefligsaurem  Natron  digerirt,  mit  heissem  Wasser,  dann  mit 
Alkohol  gewaschen  und  getrocknet.  0,189  Grm.  gaben  1,094  BaOSOa 
=»  79,31 0/0  S.  —  0,220  Grm.  gaben  0,158  CO2  =   19,800 0  C. 

berechnet :     gefanden : 
(C)      20,0  19,8 

(S)      80,0  79,3 

Das  Kohlensesquisulphid  stellt  einen  völlig  amorphen,  braunen, 
gemchlosen,  selbst  in  Kohlenbisulphid  nur  wenig  löslichen  Körper  dar. 
Es  zersetzt  sich  schon  wenig  über  210°  C,  Schwefel  verdampft  und 
voluminöse  Kohle  restirt,  kein  anderer  Körper  entsteht  nebenbei,  und 
es  scheint  das  Zerfallen  in  die  beiden  Componenten  auf  eine  blös 
lockere  Verbindungsweise  zu  deuten.  Beim  Kochen  des  Kohlensesqui^ 
sulphids  mit  Kali  oder  Baryt  entsteht  Oxalat  und  Schwefelmetall; 
Ammoniak  greift  es  nur  sehr  wenig  an,  verdünnte  Salpetersäure  oxydirt 
es  bei  lOO«  zu  einer  eigenthflmlichen  Säure,  die  mit  Bar3rt  ein  sieodich 

1)  Diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  723. 
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leicht  löBliches,  mit  Pb  und  Ag  schwerer  lösliches  rothes  Salz  bildet, 
vielleicht  ["^flo,  H2O. 


fFasserstoff'-KohlensesquisuiphidE2\^^\&.  Chemisch  rein  da- 
durch zu  erhalten,  dass  man  die  aas  Natriumamalgam  und  Kohlen- 
bisulphid  erhaltene  Masse  mit  Wasser  extraliirt,  die  Lösung  4 — 6 
Tage  im  erwärmten  Zustande  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  die 
von  Hg  befreite  Flüssigkeit  mit  Salzsftuie  versetzt,  die  abgeschiedene 
Masse  wäscht,  trocknet,  mit  Köhlenbisulphid  bei  130""  extrahirt,  filtiirt 
und  verdunstet.  Es  stellt  so  eine  harzartige  Masse  von  schwachem 
Knoblauchgeruch  dar,  die  beim  Kochen  mit  Alkalien  neben  schwefel- 
ärmeren Kohlensulphiden  Oxalsäure  giebt  und  sich  bei  200°  völlig 
zersetzt.  Wird  frisch  gefälltes  Wasserstoff- Kohlensesquisulphid  m 
Wasser  suspendirt  mit.€hlorgas  behandelt,  so  bildet  sich  nebenbei  ein 
chlorhaltiges  Product.  Wird  seine  Lösung  in  Köhlenbisulphid  mit 
einer  Lösung  von  Br  in  CS2  gemischt,  so  entsteht  HBr,  Bromschwdel 
und  ein  schwarzes  Product  scheidet  sich  ab,  welches  annähernd  dem 
Kohlenmonosulphid  entspricht;  0,202  Grm.  gaben  0,1 78  CO2  =  24,03  »o 
C  (verlangt:  27,27).  Es  gelang  mir  nicht,  diesen  Körper  rein  dar- 
zustellen, indem  es  ungeheuer  schwierig  ist,  mehrere  derartige,  amorphe, 
sich  so  ähnlich  verhaltende  Körper  völlig  von  einander  zu  trennen. 
Ist  Brom  einigermassen  im  Ueberschuss,  so  entsteht  nebenbei  noch  ein 
bromhaltiger  amorpher  Körper,  dessen  Trennung  ebenfalls  nicht  mög- 
lich war.  Wasserstoff- Kohlensesquisulphid  schmilzt  mit  Jod  bei  80^ 
unter  HJ- Entwicklung  zusammen,  aus  der  unerquicklichen  Schmiere 
ist  aber  blos  Amorphes,  keine  constante  Zusammensetzung  Zeigendes 
zu  erhalten. 

Ammonium- Kohlensesquisulphid.  Nur  in  Auflösung  existirend. 
Wenn  man  die  Wasserstoffverbindung  in  farblosem  Schwefelammonium 
löst,  mit  Salzsäure  fällt,  die  so  fein  zertheilt  erhaltene  Masse  mit 
H3N  digerirt,  so  erhält  man  eine  rothe  Lösung  des  Salzes,  die  sich 
beim  Eindampfen  völlig  zersetzt;  auch  nach  längerem  Stehen  erfolgt 
Zersetzug. 

Baryum-Kohlensesquisulphid,  Man  erwärmt  kurze  Zeit  die  Was- 
serstoffverbinduug  mit  Baryumsulphhydrat ,  filtrirt  und  behandelt  mit 
CO2  bis  kein  HS  mehr  entweicht,  und  filtrirt.  Die  Lösung  sowohl 
als  das  durch  Eindampfen  erhaltene  amorphe  Salz  zersetzen  sich  beim 
Stehen  an  der  Luft. 

Natrivm-Kohlensesquisulphid,  Dies  bildet  sich  bei  obenerwähn- 
ter Reduction  von  CS2  mit  Natriumamalgam  neben  Quecksilbersnlphid- 
natrium;  es  ;bildet  sich  auch,  wenn  Natiium  in  Stttcken  mit  0^  im 
Rohr  auf  140—150°  C.  erhitzt  wird,  neben  NaS.  Aus  dem  Baryt- 
salz gewonnen  ist  es  am  reinsten  und  stellt  nach  dem  Eindampfen 
dne  braunrothe,  hygroskopische,  durch  den  0  der  Luft  bald  zersetz- 
bare Masse  dar. 

Um  die  Eisenverbindung  zu  erhalten,    schloss  ich  Eisenfeile  mit 
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CS2  in  ein  Rohr  ein,  das  ich  auf  220^  erhitzte,  aber  nicht  die 
geringste  Einwirkung  zeigte  sich;  ist  im  Rohr  aber  Wasser  vorhan- 
den, so  erfolgtjschon  bei  100''  Umsetzung,  wobei  sich  unter  Anderm 
Ameisensäure  und  Methylensulphid  bildet.  Die- Eisenverbindung  lässt 
sich  aber  wie  die  Co-,  Ni-,  Pb-,  Cu-,  Ag-Salze  aus  dem  frisch  berei- 
teten Baryumsalze  als  schwarzes  Pulver  darstellen.  Das  Zinksalz  ist 
duukelroth,  das  Kupfersalz  braunschwarz ;  letzteres  entsteht  unter  An- 
derm auch  bei  6  monatlicher  Digestion  von  Cu  (feinzertheilt)  mit  CS2 
und  Wasser  im  Sonnenlichte. 

Zum  Schluss  sei  noch  Einiges  über  die  Constitution  des  Kohlen- 
sesquisulphids  gesagt: 

Es  ist  nicht  zu  leugnen,  dass  es  eine  der  Oxalsäure  entsprechende 
Constitution  hat  und  Niemand  kann  darin  einen  Einwand  suchen,  dass 
das  Kohlensesquisulphid  nicht  zwei  Aequivalente  Metallsulphid ,  son- 
dern zwei  Aequivalente  Metall  aufnimmt,  was  allerdings  auf  den  ersten 
Anblick  darauf  hinzudeuten  scheint,  dass  es  nicht  die  Constitution  der 
Oxalsäure  besitzt;  allein,  nicht  nnr  die  directe  Umwandlung  in  letztere 
spricht  dafür,  sondern  eine  Anzahl  von  Analogien  ist  auch  vorhanden; 
ich  erinnere  z.  B.  nur  an  das  Kohlenoxyd,  das  sich  sowohl  mit  me- 
tallischem Kalium  verbindet,  als  auch  2  Aequivalente  Oxyde  aufnimmt, 
wie   im   von  Berthelot  jüngst  entdeckten  äthylameisensauren  Baryt 

Leipzig,  den  16.  März  1866. 


Ueber  die  Doppeloyanüre  des  FaUadiums. 

Von  H.  Rössler. 
(Dissertation.    Göttingen  1866.) 

Der  Verf.  hat  unter  Leitung  von  Wühler  diese  Untersuchung 
ausgeführt.  Er  hatte  zur  Verarbeitung  einen  aus  St.  Petersburg 
stammenden  Platinrückstand  von  dunkelbrauner  Farbe,  der  viel  Eisen 
nnd  Kupf(^r,  beide  meist  in  oxydirtem  Zustande,  Platin  und  Palladium, 
etwas  Iridium  und  erdige  Bestandtheile  enthielt.  Der  Rückstand  wurde 
mit  Königswasser  Übergossen  und  bis  zum  Aufhören  der  Einwirkung 
damit  gekocht;  dann  wurde  filtrirt,  zur  Trockne  eingedampft  und  mit 
wenig  Königswasser  erwärmt,  welches  das  Palladiumchlorür  unter  hef- 
tiger Einwirkung  in  Chlorid  überführt.  Dann  wurde  Chlorkalium  und 
Weingeist  zugegeben,  umgerührt  und  längere  Zeit  stehen  gelassen. 
Der  Niederschlag  (PtCfe  +  PdCh)  +  KCl  wurde  filtrirt  und  Eisen 
Qod  Kupfer  wurden  mit  Weingeist  vollkommen  ausgewaschen.  Der 
getrocknete  Niederschlag  wbrd  am  Besten  im  Wasserstofifstrom  reducirt ; 
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ans  der  geglühten  Masse  wird  das  Ghlorkalium  ausgewaBchen;  die 
Metalle  werden  in  Königswasser  gelöst;  die  überschüssige  Säure  ab- 
gedampft und  aus  der  möglichst  neutralen  Lösung  das  Palladium  durch 
Cyanquecksilber  gefällt. 

So  erhielt  der  Verf.  reines  Palladiumcyanür,  welches  er  zur  Dar- 
stellung der  Doppelsalze  direct  verwenden  konnte. 

Wenn  man  grössere  Mengen  des  Niederschlags  hat,  ist  die  Re- 
duction  durch  Glühen  in  Wasserstoff  schwierig  auszuführen;  man  thiit 
,  dann  besser,  den  Niederschlag  durch  blosses  Glühen  bei  Abschluss 
der  Luft  in  das  lösliche  Chlorürsalz  zu  verwandeln  und  die  Lösung 
mit  reinem  Zink  zu  fällen.  Aus  dem  gefällten  Gemenge  von  metal- 
lischem Platin  und  Palladium  «wird  letzteres  durch  Salpetersäure  aus- 
gezogen. Aus  dem  im  Königswasser  ungelöst  gebliebenen  Rückstand 
kann  man  durch  concentrirte  Schwefelsäure  viel  Eisenoxyd  und  Thon- 
erde  ausziehen  und  aus  dem  Bleibenden  etwas  Iridium  gewinnen. 

Wie  bekannt  kann  man  (KCl  ~|-  PdCh)  stundenlang  glühen,  selbst, 
wie  der  Yerf,  zeigt,  scn  der  Luft  oder  beim  Zugeben  von  Oxalsäure- 
krystallen  und  es  wird  nur  wenig  Metall  ausgeschieden.  Das  dnzige 
Mittel,  um  Alles  zu  reduciren,  ist,  im  Wasserstoffstrom  zu  glühen. 
Ganz  anders  verhält  sich  der  entsprechende  Platinniederschlag  (KCl 
-f-  PtCh).  Dieser  wird  durch  starkes  Glühen  vollständig  reducirt  und 
in  KCl  -j-  Pt  übergeführt.  Man  sollte  denken,  dass  diese  Verschieden- 
heit ein  Mittel  abgebe,  die  Metalle  zu  trennen.  Aber  auffallenden^eise 
verhält  sich  das  Platinsalz  bei  Gegenwart  von  viel  Palladium  dem 
Palladiumsalz  gleich,  es  entsteht  in  Wasser  lösliches  KCl -t-(Pd-|-Pt)Cl. 

Grössere  Mengen  reinen  Palladiums  hat  der  Verf.  aus  einem  Stück 
eines  geschweissten  Palladiumbarrens  in  folgender  Art  dargestellt.  Das 
ganze  Stück  wurde  in  Königswasser  gelöst,  filtrirt,  die  überschüssige 
Säure  abgedampft,  mit  starkem  Ammoniak  im  Ueberschuss  erwärmt, 
bis  der  fieischrothe  Niederschlag  von  Chlorpalladammoniak  vollständig 
gelöst  war  und  dann  Salzsäuregas  eingeleitet,  bis  alles  Palladium  als 
gelbes  Chlorpalladamin  ausgefallen  war.  Eisen  und  Knpfer  bleiben 
bei  Ueberschuss  von  Chlorwasserstoff  so  vollkommen  in  Lösung.  Der 
gelbe  Niederschlag  hinterlässt  beim  Glühen  reinen  Palladium^chwamm« 
Er  stäubt  hierbei  ausserordentlich  stark,  wesshalb  man  zur  Vermddung 
von  Verlusten  sehr  vorsichtig  zu  Wege  gehen  muss.  Etwa  noch  ge- 
löst gebliebene  kleine  Mengen  des  gelben  Salzes  fällt  man  aus  der 
Mutterlauge  durch  Zink  metallisch.  Es  ist  dies  Fällen  mit  Zmk  über- 
haupt in  allen  Fällen,  wo  man  kleine  Mengen  von  Platiumetallen  in 
dünnen  Lösungen  hat,  jeder  andern  Fällung  vorziusieheB.  Besonders 
soll  man  nie  durch  Schwefelwasserstoff  fällen,  auch  wenn  vollständig 
gefällt  wird,  da  die  Schwefelmetalle  leicht  durch's  Filter  gehen  und 
auch  sonst  unangenehm  zu  behandek  sind,  jedenfalls  im  Kleinen  wieder 
gelöst  werden  müssen. 

Paüadiumcyanür.  Die  ausserordenthche  Verwandtschaft  des  Cysins 
zum  Palladium  und  die  Unlöslichkeit  des  Palladiumcyanürs  sbid  schon 
von  Wollaston  und  Berzelius    zur  Abscheidung   des  Palladiums 
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ans  seineD  Lösungen  durch  Cyanquecksüber  benutzt  worden.  Säuren 
wirken  nicht  auf  Gyanpalladium  ein.  Ammoniak  löst  es  unter  Bildung 
von  {NH3  +  PdCy),  Oyankaüum  unter  Bildung  von  (KGy  +  PdCy). 
Qaecksllberoxyd  wirkt  nicht  zersetzend  wie  auf  die  meisten  andern 
Oyanmetalle.  Starke  Blausäure  löst  das  Gyanpalladium  vollständig 
auf;  beim  Verdunsten  an  der  Luft  fällt  es  unverändert  wieder  aus. 
Wenn  man  Palladiumcyauür  an  der  Luft  glüht,  so  geht  es  unter  Auf- 
gümmen  in  reines  weisses  Metall  über.  Auch  beim  Glühen  in  Wasser- 
stoff bleibt  reines  Metall. 

Beim  Glühen  unter  Luftabschluss  zerfällt  es  in  Metall  und  Gyan- 
gas.  Es  ist  dies  sehr  auffallend,  da  Wood  gezeigt  hat,  dass  glü- 
hendes Palladium  dem  Gyangas  Kohlenstoff  entziät,  freilich  lange 
nicht  so  energisch  wie  andere  Gasarten. 

Versuche  zur  Darstellung  der  PalladcyamvcLsserstoffsäure. 
Kalinmpalladiumcyanflr  mit  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  giebt  einen 
weissen  Niederschlag  von  Bleipalladiumcyanür,  aus  dem  Schwefel- 
wasserstoffgas nicht  nur  Schwefelblei  sondern  auch  Schwefelpalladium 
Mt.  —  Das  Kalisalz  mit  salpetersaurem  Silberoxyj  gefällt,  giebt 
(AgCy  -f-  PdGy),  aus  dem  Salzsäure  alles  Palladium  als  Gyanflr 
mit  dem  Ghlorsilber  ausfallt. 

Ebenso  verhält  sich  Palladiuffibariumcyanüi*  gegen  Schwefelsäure, 
es  fällt  Palladiumcyauür  und  schwefelsaurer  Baryt  und  Palladcyan- 
wasserstoff  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Platmcyanür  und  sein  Verhalten  zur  Blausäure.  H.  Äose 
gibt  an,  dass  aus  Platinchlorürlösungen  durch  Gyanquecksilber  kein  * 
Platincyanür  gefällt  wird,  während  Gl  aus  das  Gegentheil  behauptet. 
Der  Verf.  erhielt  durch  Erhitzen  von  Platinchlorid  auf  230°,  Lösen 
iD  beisser  Salzsäure  und  vorsichtiges  Zusetzen  von  kohlensaurem 
Natron  eine  vdllkommen  neutrale  Platinchlorürlösung.  Li  dieser  ent- 
stand durch  Gyanquecksilber  unter  vollständiger  Entfärbung  der  Lösung 
ein  gelbweisser,  flockiger  Niederschlag,  welcher  Platincyanür  war. 
Dieser  Niederschlag  löst  sich  in  freier  Blausäure  leichter  wie  Palla- 
dinmcyantir  und  wird  von  der  Lösung  fester  als  dieses  gehalten. 
Kocht  man  längere  Zeit  mit  Säure,  so  fällt  Alles  wieder  aus.  In 
sauren  Platinchlorürlösungen  fällt  desshalb  Gyanquecksilber  kein  Platin- 
cyanür, da  dies  in  der  freiwerdenden  Blausäure  gelöst  bleibt.  Es  mag 
dies  wohl  zu  obigem  Irrthume  Veranlassung  gegeben  haben.  Auf  die 
Trennung  des  Platins  vom  Palladium  kann  diese  Fällbarkeit  des  Platins 
durch  Gyanquecksilber  desshalb  keinen  Einfluss  haben,  weil  man  ja  in 
den  gewöhnlichen  Lösungen  niemals  Platinchlorür  sondern  stets  Ghlorid 
hat,  auf  welches  Gyanquecksilber  nicht  einwirkt.  Diese  Fällbarkeit 
des  Platinchlorürs  durch  Gyanquecksilber  ermöglicht  es,  alle  Platin- 
doppelcyanüre  ohne  Umweg  und  frei  von  Beimengungen  darzustellen.. 
Man  hat  nur  eine  auf  oben  beschriebene  Weise  erhaltene  oder  durch 
schwefelige  Säure  aus  Ghlorid  reducirte  Platinchlorürlösung  genau  zu 
nentralisiren  und  mit  Gyanquecksilber  zu  fällen.  Das  Gyanplatin 
wu^  mit  Blausäure  übergössen  und  die  betreffende  Basis  zugegeben. 

Z«itBchr.  f.  Chemie.    0.  Jahrg.  tl  ^    ' 
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KaliumpcUladiumcyanür^  das  einzige  Salz  aus  dieser  Reihe,  wel- 
ches schon  dargestellt  ist,  erhielt  der  Verf.  auf  folgende  Art: 

1.  Durch  Auflösen  von  Ammoniumpalladiumchlorid  oder  besser 
des  gelben  Palladaminsalzes  in  reinem  Cyankalium. 

2.  Einfacher  und  frei  von  Ghlorkalium  erhält  man  die  Lösung, 
indem  man  Cyanpalladium,  das  man  ja  bei  der  Abscheidung  des 
Palladiums  häufig  rein  erhält,  unmittelbar  in  reinem  Cyankalium  löst 

3.  Am  allereinfachsten  durch  Auflösen  von  schwammigem,  metal- 
lischem Palladium  in  wässrigem  Cyankalium.  Es  geschieht  dies  unter 
lebhafter  Wasserstoffentwicklung  und  schon  nach  wenigen  Tagen  sieht 
man  in  der  Lösung  hübsche  Krystalle  des  Doppelcyanürs  anschiessen. 
In  der  Lösung  entsteht  Kali. 

Durch  Schmelzen  von  .Palladiumschwamm  mit  Cyankalium  läsat 
sich  das  Salz  nicht  wie  die  entsprechenden  Salze  der  andern  PlatiD- 
metalle  darstellen,  sondern  es  zerfallt  unter  Abscheidung  von  Metall. 

Das  Kalisalz  KCy  +  PdCy  kann  mit  verschiedenem  Wasserge- 
halt krystallisirt  werden:  1.  KCy -f- PdCy  +  3aq.,  dem  Gmelin'schen 
Salze  entsprechend  und  mit  demselben  isomorph.  Es  krystallisirt  in 
klaren ,  farblosen ,  monoklinen  Säulen ,  auch  in  treppenförmigen  Za- 
sammenhäufungen  pyramidaler  Gestalten.  Das  Salz  verwittert  in 
sehr  kurzer  Zeit  an  der  Luft,  wird  "vollkommen  trttb  und  geht  in  die 
andere  Modification  mit  einem  Aeq.  Wasser  über.  2.  KCy  -f-  PdCy 
-f-  laq.  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen  und  Schüppchen,  derbe 
Krusten  und  Ausblühungen  an  den  Gefösswänden.  Der  Verf.  erhielt 
aus  verschieden  dargestellten  Lösungen  beide  Salze,  ohne  angeben  zu 
können,  unter  welchen  Umständen  vorzugsweise  das  eine  oder  das  an- 
dere Salz  entsteht. 

Die  Hauptreactionen  des  Kaliumpaliadiumcyanürs  und  somit  aller 
löslichen  Doppelcyanttre  des  Palladiums  sind  folgende:*  Bei  längerem 
Stehen  an  der  Luft  scheiden  sich,  wohl  durch  die  Kohlensäure  der 
Luft,  Flocken  von  Palladiumcyanür  aus.  Schwefelsäure,  unter  Ver- 
meidung von  Erwärmung,  fällt  nach  längerer  Zeit  Palladiumcyanür. 
Salzsäure  fällt  schon  nach  kurzer  Zeit,  leichter  beim  Schütteln  oder 
Erwärmen  alles  Palladiumcyanür  aus.  Schwefelwasserstoff  fällt  so- 
gleich schwarzes  Schwefelpalladium  (Unterschied  gegen  die  ent- 
sprechenden Platinverbindungen.)  Schwefelammon  fällt  ebenfalls  schwar- 
zes Schwefelpalladium.  Zink  und  andere  positive  Metalle  scheiden  das 
Palladium  metallisch  in  fein  vertheiltem  Zustande  aus.  Salpetersaares 
Silberoxyd  filllt  weisses  Silberpalladiumcyanür  (PdCy  -+-  AgCy).  Sal- 
petersaures Quecksilberoxydul  und  BLeioxyd  fiUen  analog  (PdCy  -f-  j 
HgaCy),  und  (PdCy  +  PbCy);  beide  sind  weiss.  Schwefelsaures  i 
Kupferoxyd  fällt  einen  himmelblauen  schleimigen  Niederschlag  von 
Kupferpalladiumcyanür  (CuCy  -|-  PdCy). 

Natriumpailadiumcyanür  y  erhält  man    durch  Uebergiessen   von  ] 

reinem  Palladiumcyanür  mit  überschüssiger  Blausäure  und  Natronlauge,  1 

bis  sich  Alles  gelöst  hat.     Beim  Verdunsten  erhält  man  schöne,  färb-  * 

lose  monokline  Krystalle,  welche  PdCy  -f-  NaCy  +  3aq.  (ganz  dem 
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Platinsalz  entsprechend)  sind,  die  aber  an  der  Luft  nicht  verwittern, 
wie  das  Kalisalz. 

An  den  Gefässwänden  entstehen  trttbe  weisse  Ausblühungen,  wel- 
ehe  nur  1  Aeq.  Wasser  enthalten.  Kalium-  nnd  Natriamsalz  krystal- 
lisiren  zusammen  in  farblosen  Nadeln,  die  an  der  Luft  etwas  ver- 
wittern. 

j4mmaniumpall(zdittmq/anür^  ist  seiner  Unbeständigkeit  wegen 
nicht  wohl  darstellbar.  Wenn  man  Cjanpalladium  mit  verdünnter 
Blausäure  ttbergiesst,  Ammoniak  zugibt  bis  Alles  gelöst  ist  und  dann 
unter  der  Luftpumpe  verdunstet,  scheiden  sich  Flocken  von  Cyanpal- 
ladium  aus,  und  es  entweicht  nach  und  nach  alles  Cyanammonium. 
Die  Lösung  musste  allerdings  das  Doppelsalz  (NH4Cy  -f-  PdCy)  ent- 
halten, aber  es  gelingt  nicht,  Krystalle  daraus  zu  erhalten.  Martins 
gibt  zwar  an,  dass  das  Salz  erhalten  worden  sei;  es  scheint  aber 
wahrscheinlicher,  dass  die  in  Rede  stehende  Verbindung  PdCy-f-NHs 
gewesen  ist. 

Bariumpalladiumcyanür.  Kaliumpalladiumcyanür  wird  durch 
schwefelsaures  Kupferoxyd  gefällt,  der  blaue  Niederschlag  (CuCy+PdCy) 
ansgewascb^  und  mit  überschüssigem  Barytwasser  übergössen  und 
erwärmt  bis  alles  Kupfer  als  Oxyd  ausgefallen  ist. 

Dann  filtrirt  man  und  Mit  aus  der  Lösung  den  überschüssigen 
Baryt  durch  Einleiten  von  Kohlensäure.  £s  lässt  sich  dies  von  allen 
hierhergehörigen  Salzen  am  besten  krystallisiren.  Es  bildet  grosse 
monokline  Krystalle.  Der  Prismawinkel  ist  80^53%  die  Endflächen 
waren  etwas  abgerundet.  Die  Krystalle  sind  klar  und  farblos,  sie 
verwittern  nicht  an  der  Luft.  Ihr  Wassergehalt  ist  4  Aeq.  wie  bei 
dem  Bariumplatincyanür. 

Da  dieses  Salz  vollkommen  mit  dem  Bariumplatincyanür  isomorph 
ist,  so  wird  es  bei  der  von  Martius  angewandten  Methode  der 
Trennung  der  Platinmetalle  stets  mit  diesem  in  denselbßu  Krystallen 
enthalten  sein.  Durch  Krystallisirenlassen  der  gemeinschaftlichen  Lö- 
sungen der  Cyanbariummetalle  lässt  sich  mithin  das  Platin  von  allen 
andern  Platinmetallen,  aber  nicht  vom  Palladium  trennen. 

Calciumpalladiwnq/anür,  wird  erhalten  durch  Uebergiessen  von 
Cyanpalladinm  mit  Blausäure,  Zugeben  von  Kalkhydrat  und  Erwärmen. 
Durch  längeres  Erwärmen  wird  überschüssiges  Oyancalcium  zerstört, 
der  kohlensaure  Kalk  wird  abfiltrirt  nnd  die  Lösung  eingedampft.  Es 
bildet  toblose  Nadelbüschel  mit  4  Aeq. '  Krystallwasser. 

MagnesiumpcUladiumcyaniir,  entsteht  ganz  wie  das  vorhergelv&nde 
Sabs.  Es  krystallisirt  in  farblosen  seidenglänzend^i  sehr  löslichen 
Nadeln,  die  4  aq.  enthalten. 

Platin-Palladiumdoppelcyanwr.  Das  Verhalten,  welche»  Platin- 
imd  Palladiumdoppelcyanfire  in  gemeinschaftlichen  Lösungen  zeigen, 
beruht  auf  Isomorphismus  dieser  Verbindungen«  So  erhielt  der  Verf. 
aus  einer  Auflösung,  welche  das  Gmelin'sche  Salz  und  das  farblose 
Kaliompalladiumcyanar  gemeinschaftlich  enthielt,  Krystalle,  aus  beiden 
gemiaeht,  welche  dieselbe  Form  wie  die  einfachen  Salze  zeigten.    Die 
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Körperfarbe  war  gelbweisa,  der  FlächenschiUer  schön  violett  und  weit 
lebhafter  als  der  mehr  blaue  des  reinen  Gmelin*  sehen  Salzes.  Die 
Krystalle  wurden  schon  nach  einer  Stunde  trüb  und  farblos,  beim 
Erwärmen  citrongelb.  Etwas  abweichend  hiervon  verhielten  sich  die 
Magnesiumcyanüre.  Aus  einer  gemeinschaftlichen  Lösung  schössen 
zuerst  farblose  Krystalle  des  Palladinmsalzes  und  dann  büschelförmig 
gruppirte  Nadeln  eines  gemischten  Salzes  an.  Das  Salz  ist  äusserst 
leicht  löslich  und  schwer  krystallisirt  zu  erhalten;  es  hat  eine  bren- 
nend orangerothe  Farbe  *ohne  Flächenschiller.  Schon  unter  100** 
wird  es  smaragdgrün,  dann  farblos  und  bei  200°,  wo  alles  Wasser 
fort  ist,  bleibt  es  citrongelb.  Beim  Anhauchen  oder  Befeuchten  mit 
einem  Tropfen  Wasser  geht  die  entwässerte  Verbindung  alle  Farben 
bis  zur  anfänglichen  wieder  durch.  Die  Lösung  ist  vollkommen  farb- 
los.    Seine  Zusammensetzung  ist: 

(PtCy  +  MgCy)  +  (PdCy  +  MgCy)  +  14aq. 

Dieses  merkwürdige  Salz  ist  hiemach  eine  Verbindung  von 
1  Aeq.  des  Platinsalzes  mit  1  Aeq.  Palladiumsalz  und  zwar  ist  der 
Wassergehalt  des  rothen  MagnesiumplatincyanOrs  (7  aq.)  angenommen 
worden.  Wahrscheinlich  liegt  der  Grund  dieser  Neigung  der  Mag- 
nesiumsalze, solche  Verbindung  in  unveränderlichem  VerhftltniBS  zm 
bilden,  grade  in  dem  verschiedenen  Wassergehalt  der  einfachen  Salze. 
Das  eine  Salz  hat  7,  das  andre  nur  4  Aeq.  Wasser,  während  beide 
Kaliumsalze  3  Aeq.  Wasser  haben  und  sich  daher  vollständig  in  äen 
Krystallen  vertreten  können. 

Versuche  zur  Darstellung  eines  Kaliumpalladiumcyanids.  In 
eine  gesättigte  Lösung  des  Cyanürsalzes  KCy  +  PdCy  wurde  Chlor 
geleitet.  Schon  die  ersten  Ghlorblasen  färbten  die  Lösung  tief  braun- 
roth  und  bewirkten  eine  Erwärmung;  beim  Erkalten  schieden  sich 
weisse  Flitter  ab  und  die  ganze  Masse  erstarrte  zu  einem  weiss^i 
Brei.  Beim  Erkalten  wurde  die  braune  Lösung  heller  und  zuletzt  farb- 
los.    Wie  sich  nachher  zeigte,  war  Cyanpalladlum  ausgefallen. 

Ausserdem  schössen  aus  der  abgetropften  Mutterlauge  Krystalle 
des  anfänglichen  Cyanürsalzes  an.  Der  Verf.  erklärt  die  Zersetzung 
nach  folgenden  Gleichungen: 

1)  3(KCy -fPdCy)  +  2Cl  =  2(PdCy2  -f-KCy)  +  (KCl-f  PdCl) 

2)  (PdCy2+KCy)  +  (KCl+PdCl)— (PdCy+KCy)  +PdCy+KCl+Cl— . 

Die  Analyse  der  Cyandoppelverbindungen  geschah,  indem  die 
Salze  zuerst  einige  Zeit  auf  130 — IbO""  erhitzt  wurden,  wobei  sie 
alles  Wasser  abgaben  und  nur  KCy  -f*  PdCy  unzersetzt  zurückblieb. 
Gibt  man  auf  die  Masse  einige  Tropfen  Salzsäure  und  erwärmt  vor- 
sichtig, um  Spritzen  zu  vermeiden,  so  geht  Blausäure  fort,  und  wenn 
man  diBs  mehrmals  wiederholt,  bleibt  RCl  -j-  PdCy.  Erhitzt  man 
dann  im  Wasserstoffstrom  zum  schwachen  Rothglühen  (bei  den  Alkali- 
salzen  nicht  zu  stark,  damit  kein  Chlorkali  verflüchtigt  wird)  so  bleibt, 
indem  Cyanpalladium  vollständig  zu  Metali  reducirt  wird:  RCl  +  Pd 
(bei  dem  Magnesiumsalz  MgG-f-Pd).  Nun  wird  gewogen,  das  positive 
Chlormetall  ausgezogen,  das  Palladium  gewogen  und  ans  dem  Ge- 
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wichtsverlnst  das  positive  Metall  berechnet.  —  Das  Qyan  bestimmt 
man  aus  dem  Verlust.  Die  Palladiumcyanttre  werden  auch  ohne 
Wasserstoff,  durch  bioses  Glühen  voUständig  zersetzt;  es  ist  weder  zu 
befürchten,  dass  unzersetztes  Cyanmetall,  noch  dass  Kohlenstofimetall 
zurückbleibt.  Das  Glühen  in  Wasserstoff  ist  aber  schon  desswegen 
nöthig ,  weil  das  Palladium  beim  Glühen  sich  oberflächlich  oxydirt, 
waon  die  Luft  nicht  ganz  abgeschlossen  ist.  Ist  auch  die  dadurch 
entstehende  Gewichtszunahme  nicht  merklich,  so  kann  man  doch  die 
Reinheit  von  geglühtem  Palladium  nur  an  der  weissen  Farbe  erkennen. 
Auch  muss  man  ohne  Wasserstoff  siärker  glühen  und  dann  sind 
grössere  Verlust«  an  Ohlorkalium  u.  s.  w.  nicht  zu  vermeiden.  Für 
die  durch  Schmelzen  schwer  zersetzlichen  Platin-  und  Iridiumsalze 
^  muss  sich  die  Bestimmung  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure  imd  Glühen 
in  Wasserstoff  vollkommen  bewähren. 

Endlich  bemerkt  der  Verf.,  dass  Palladium  schwammförmig,  wie 
gesagt,  sich  nächst  Eisen  imd  Zink  am  leichtesten  in  wässrigem 
Cyankalium  löst.  Auch  eine  Salmiaklösung,  welche  mehrere  Wochen 
mit  reinem  Palladiumschwamm  bei  Zutritt  der  Luft  und  gelinder 
Wärme  in  Berührung  war,  wurde  allmällg  gelbbraun  und  es  konnte 
Palladium  darin  nachgewiesen  werden.  Schwammiges  P/a/m  ist  in  er- 
wärmter CyankaUumlösung  vollständig  unlöslich.  Aus  einem  Gemenge 
von  Platinschwamm  und  Palladiumschwamm  zieht  wässriges  Cyan- 
kalium nur  Palladium  aus.  Osmium  und  Iridium^  fein  vertheilt,  lösen 
sich  ebenfalls  gar  nicht.  Chrom,  in  kleinen  Körnern,  durch  Schmelzen 
von  Chromchloiid  mit  Zink  erhalten,  wurde  nicht  angegriffen.  Thallium  • 
scheint  sich  gerade  wie  Blei  zu  verhalten.  Auch  Chlorthallium  unter 
Erwärmen  in  Cyankalium  gelöst,  fällt  beim  Erkalten  unverändert 
wieder  ans;  Kaliumdoppelcyanür  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Von  den  schweren  Metallen  lösen  sich  also  unter  Wasserstoffent- 
wicklnng  und  Bildung  des  Cy^nkaliumdoppelsalzes :  Eisen,  Zink,  Nickel, 
Kobalt,  Kupfer  und  Palladium. 

Unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  und  Bildung  der 
Doppelsalze:  Silber,  Gold,  Cadminm. 

Es  werden  gar  nicht  von  Cyaqkalium  angegriffen:  Quecksilber, 
Zimi,  Blei,  Thallium,  Chrom,  Platin,  Iridium,  Osmium. 


Zur  Kenntniss    der  Thiodiglycolsäure    (Monosulfa- 

cetsäure). 
Von  Dr.  Ernst  Schulze. 

(Jenaische  Zeitschr.  1865,  466.) 

Wenn  man  das  wasserfreie  saure  Ammoniaksalz  der  Thiodigly- 
colsäure (oder  Monosulfacetsäure)*)  in  einer  kleinen  Retorte  erhitzt,  so 


1)  Diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  73. 
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schmilzt  es  zuerst,  geräth  dann  ins  Kochen  und  es  destillirt  ammo- 
niakalisch  reagirendes  Wasser  über.  Erhält  man  es  bei  einer  Tempe- 
ratur von  ISO — 200""  so  lange,  bis  kein  Wasser  mehr  übergeht,  und 
entfernt  dann  das  Feuer,  so  erstarrt  der  stark  braun  geförbte  Rück- 
stand strahlig  krystallinisch.  Aus  seiner  Lösung  in  heissem  Wasser 
scheiden  sich  beim  Erkalten  nadeiförmige  Krystalie  einer  in  Wasser 
schwer  löslichen  Verbindung  aus,  welche  die  Zusammensetzung 
'e4H5NS62  besitzt.  Man  kann  sie  als  das  Imid  der  Thiodigly- 
coisäure^)  betrachten. 

Die  Krystalie  dieser  Verbindung  halten  den  Farbstoff  mit  grosser 
Hartnäckigkeit  zurück  und  lassen  sich  erst  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  mit  Thierkohle  farblos  erhalten.  Es  sind  dünne  prisma- 
tische Nadeln  oder  Blättchen,  meisst  ohne  Endflächen  ausgebildet.  Bei 
langsamer  Ausscheidung  erhält  man  dünne,  schief  abgeschnittene  Pris- 
men. Sie  lösen  sich  sehr  schwer  in  kaltem,  leicht  in. siedendem  Wasser. 
Ihre  Lösung  reagirt  neutral.  Sie  schmelzen  bei  128°;  beim  starkem 
Erhitzen  im  Glasröhrchen  sublimiren  sie  unzersetzt.  Schon  bei  100^ 
scheinen  sie  sich  langsam  zu  verflüchtigen. 

Zur  Bestimmung  ihres  Stickstoffes  braucht  derselbe  nur  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  als  Ammoniak  ausgetrieben  zu  werden. 

Eine  Silberverbindung  des  Imids  -64H4AgNSO^  erhält  man,  wenn 
man  die  mit  ein  Paar  Tropfen  Ammoniakflüssigkeit  versetzte  Lösung 
desselben  mit  Silberlösung  vermischt,  als  weissen,  flockigen  Nieder- 
schlag. Unter  dem  Mikroskop  erscheint  derselbe  als  aus  kleinen 
•  nadeiförmigen  Krystallen  zusammengesetzt.  Er  löst  sich  leicht  in 
Ammoniak ;  diese  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Schwärzung. 

Kocht  man  das  Imid  mit  Barytwasser,  so  wird  es  unter  Ammo- 
niakentwickelung in  das  Barytsalz  der  Thiodiglycolsäure  verwandelt. 
Behandelt  man  dasselbe  aber  in  der  Kälte  mit  concentrirtem  Baryt- 
wasser, so  erfolgt  eine  ähnliche  Einwirkung,  wie  sie  Heintz  bdm 
Diglycolimid  beobachtet  hat:  es  wird  das  Bariumsalz  &XLer  Jminsäure 
gebildet. 

Wird  das  gepulverte  Imid  mit  wenig  Wasser  übergössen  und 
eine  warme,  concentrirte  Lösung  «der  äquivalenten  Menge  reinen  Baryt- 
hydrats unter  beständigem  Umschütteln  nach  und  nach  hinzugesetzt, 
so  löst  sich  das  Imid  rasch  auf,  ohne  dass  eine  Ammoniakentwickelung 
stattfindet.  Die  erhaltene  Lösung  wurde  durch  Kohlensäure  vom  über- 
schüssigen Baryt  befreit  und  über  Schwefelsäure  eingedunstet.  Sie 
trocknete  zu  einer  unkrystallinischen  gummiartigen  Masse  ein,  welche 
sich  in  Wasser  leicht  vollständig  wieder  auflöste. 

Man  kann  aus  dieser  Lösung  das  Bariumsalz  rein  erhalten  durch 
Ausfällen  mit  Alkohol.  Derselbe  bringt  in  der  ziemlich  concentrirten 
Lösung  des  Salzes  zuerst  einen  weissen  flockigen  Niederschlag  hervor. 
In  der  von  demselben  abgegossenen  oder  abfiltrirten  Lösung  entsteht 
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anf  weitem  Zusatz  .von  Alkohol  —  welchen  man  jedoch  zweckmässig 
nicht  durch  Schütteln  mit  der  Flüssigkeit  mischt,  sondern  nnr  auf  die* 
selbe  schichtet  —  eine  starke  weisse  Trübung.  Nach  12 — 24  Stunden 
ist  dieselbe  verschwunden,  *und  es  haben  sich  nun  an  den  Wänden 
des  Gef^saes  weisse,  nadeiförmige,  gewöhnlich  zu  halbkugelförmigen 
Massen  vereinigte  Krystalle  des  Bariumsalzes  ausgeschieden.  Man  fährt 
mit  dem  Alkoholzusatz  fort,  bis  derselbe  keine  Trübung  mehr  hervor- 
bringt. War  die  angewendete  Lösung  zu  concentrirt,  so  scheidet  sich 
oft  die  ganze  Menge  des  Bariumsalzes  als  synipartige  Flüssigkeit  am 
Boden  des  Gefösses  aus. 

Zerlegt  man  das  Bariumsalz  mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man 
eine  saure  Lösung,  aus  welcher  nach  dem  Concentriren  im  Wasserbade 
die  freie  Thioäiglycolaminsäure  "64H7NSO3  *)  in  prismatischen  Kry- 
stallen  sich  ausscheidet. 

Man  kann  diese  Verbindung  auch  direct  aus  dem  sauren  Ammo- 
niaksalz der  Thiodiglycolsäure  erhalten,  wenn  man  dasselbe  einer 
niedrigeren  Temperatur  aussetzt,  als  der,  bei  welcher  das  Imid  entsteht. 
Das  in  einer  kleinen  Retorte  befindliche  geschmolzene  Salz  wird  in 
einem  Luftbade  so  lange  auf  etwa  145°  erhitzt,  bis  kein  Wasser  mehr 
übergeht,  wozu  mehrtägiges  Erhitzen  nöthig  ist.  Der  braungefärbte 
Retortenrückstand,  welcher  erst  längere  Zeit  nach  dem  Erkalten  und 
gewöhnlich  nur  unvollständig  krystallinisch  erstarrt,  wird  in  heissem 
Wasser  gelöst.  Die  Lösung  gab  nach  dem  Concentriren  im  Wasser- 
bade Krystalle  der  Aminsäure.  Dieselben  waren  fast  immer  durch 
geringe  Mengen  des  Inüds  verunreinigt.  Eine  mechanische  Scheidung  • 
der  letztem  Verbindung  war  dadurch  ermöglicht,  dass  die  Krystalle 
derselben  durch  den  Farbstoff  der  Mutterlauge  stark  gelb  gefärbt 
waren,  während  die  Krystalle  der  Aminsäure  auch  aus  stark  gefkrbten 
Lösungen  fast  farblos  sich  ausschieden. 

Die  reine  Thioäiglycolaminsäure  krystallisirt  in  farblosen,  glän- 
zenden Prismen,  welche  anscheinend  dem  monoklinen  System  angehören. 
Dieselben  sind  wasserfrei  und  luftbeständig.  Sie  lösen  sich  ziemlich 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser.  Ihre  Lösung  reagirt 
stark  sauer.  Sie  schmelzen  unverändert  bei  125^.  Beim  starkem  Er- 
hitzen werden  sie  unter  Wasserabgabe  in  das  Imid  verwandelt.  Sie 
entwickeln  mit  Barytwasser  in  der  Kälte  kein  Ammoniak,  werden  aber 
beim  Kochen  mit  demselben  unter  Ammoniakentwickelung  zersetzt. 
Ihre  wässrige  Lösnng  wird  durch  Blei-  und  Silberlösung  nicht  geföllt. 

Die  Stickstoffbestimmung  wurde  in  derselben  Weise  wie  beim 
Imid  ausgeführt. 

Die  Darstellung  des  Bariumsalzes  (^4H6NvS03)28a+H2  0  ist 
schon  angegeben  worden.  Löst  man  das  durch  Ausfällen  mit  Alkohol 
gereinigte  Salz  in  Wasser  und  lässt  die  Lösung  über  Schwefelsäure 
verdunsten,   so  erhält  man   aus  weissen  seidenglänzenden  Nädelchen 
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zusammengesetzte  Kystallgruppen.  In  Wasser  ist  das  Salz  sehr  leicht 
löslich.  Die  wässrige  Lösung  wird  beim  Kochen  unter  Ammoniak- 
entwickelung, doch  nur  äusserst  langsam,  zersetzt. 

Das  Calciumsaiz  (■64H6N&03)2'Ga-f-H20,  welches  durch  Nen* 
tralisiren  der  Säure  mit  Ralkwasser  und  Eindunsten  der  Lösung  über 
Schwefelsäure  erhalten  wurde,  krystallisirt  aus  der  syrupdicken  Lösung 
in  kleinen,  concentrisch  vereinigten  Nadeln  und  verhält  sich  ganz  wie 
das  Bariumsalz. 

Die  Lösung  des  Bariumsalzes  wird  durch  essigsaures  Blei  und 
essigsaures  Kupfer  nicht  gefällt.  Fügt  man  salpetersanres  Silber  zu 
derselben,  filtrirt  den  entstehenden  geringen  Niederschlag  ab  and 
überlässt  das  Filtrat  eine  Zeit  lang  der  Ruhe,  so  scheiden  sich 
aus  demselben  Krystalle  von  thiodiglycolaminsaurem  Silber  -GiHe 
AgNSOa  ab.  Es  sind  büschelförmig  vereinigte  Nadeln  oder  kleine 
glänzende  Prismen.  Sie  lassen  sich  aus  heissem  Wasser  umkrystal- 
lisiren.  Sie  schwärzen  sich  am  Licht  und  werden  beim  Erhitzen  über 
120°  unter  Verkohlung  zersetzt. 

Hieran  schliesst  der  Verf.   einige  Beobachtungen  über  die  Thio- 

diglycolsäure,  für  die  er  ^i©  ^o^"^^^  ^s^fLQffHfo*  *™  walirschdn- 
lichsten  hält.  Diese  Säure  wird  bei  150—180''  von  HCl  nicht  an- 
gegriffen. 

Dagegen  gelingt  es,  die  Thiodiglycolsänre  durch  Erhitzen  mit 
ttberschüssiger  lodwasserstoffsäure  von  125°  Siedepunct  im  zuge- 
•  schmolzenen  Rohr  zu  Essigsäure  zu  reduciren.  Blei-  oder  Silberoxyd 
oder  Blei-,  Silber-  oder  Kupfersalze  wirken  erst  bei  140°  unter  voll- 
ständiger Zerstörung  auf  die  Säure. 

■64H4BaS04  -f-  5n20  wurde  aus  dem  wasserfreien  Salze,  wenn 
es  längere  Zeit  unter  der  Mutterlauge  liegt,  erhalten.  Die  ganze 
Menge  derselben  verwandelte  sich  nach  und  nach  in  durchsichtige, 
prismatische  Krystalle  eines  wasserhaltigen  Salzes.  Dieselben  sind 
luftbeständig,  verwittern  aber  über  Schwefelsäure.  In  siedendes  Wasser 
geworfen,  werden  sie  weiss  und  undurchsichtig,  indem  sie  in  das 
wasserfreie  Salz  verwandelt  werden. 

Ein.  wasserhaltiges  Kupfersalz  erhält  man  beim  Vermischen  massig 
concentrirter  Lösungen  von  thiodiglycolsaurem  Anunoniak  und  schwefel- 
saurem Kupfer  als  bläulich  weissen,  aus  nadeiförmigen  KrystaUen  zu- 
sammengesetzten Niederschlag.  Derselbe  enthält  1  Aequivalent  Wasser. 

Erhitzt  man  den  Niederschlag  in  der  Lösung,  aus  der  er  sich 
ausgeschieden  hat,  so  wird  er  in  kleine  kömige  blaue  Krystalle  des 
wasserfreien  Salzes  verwandelt.  Man  erhält  letztere  sogleich,  wenn 
man  heisse  Lösungen  von  thiodiglycolsaurem  Ammoniak  und  schwe- 
felsaurem Kupfer  vermischt. 

Das  saure  Ammoniaksalz  des  Säure  krystallisirt  nicht,  wie  früher 
angegeben  wurde,  in  prismatischen,  sondern  in  octaedrischen  KrystaUen, 
die  aber  häufig  prismatisch  verzerrt  sind. 
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Beitrag  zur  Eeimtmss  der  Aeetylen-  und 
der  Olycolreilie. 

Von  A.  Bauer, 
(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  249 ) 

Um  da0  Trimnylenoocyd  darzustellen,  brachte  der  Verf.  das  Tri- 
amylenbromttr  mit  trocknem  essigsaurem  Silber  zusammen,  wobei  starke 
Temperaturerhöhung  eintrat.  Nachdem  der  Mischung  noch  eine  kleine 
Partie  Eisessig  zugesetzt  war,  wurde  sie  mehrere  Tage  auf  100** 
erhitzt,  darauf  mit  Aetber  ausgezogen,  der  Aether  verdunstet,  der 
Rflckstand  im  Oelbade  abdestillirt,  das  Destillat  mit  festem  Aetzkali 
verseift  und  von  Neuein  destillirt.  Auf  diese  Weise  wurde  ein  auf 
Wasser  schwimmendes  Oel  erhalten,  welches  nach  dem  Trocknen 
grösstentheils  bei  230 — 240°  tiberging.  Die  Analyse  ergab  für  das- 
selbe die  Formel  -6151128.  Der  Verf.  nennt  diesen  Kohlenwasserstoff, 
der  offenbar  in  die  Acetylenreihe  gehört,  Benyien,  Es  ist  eioe  farb- 
lose, sehr  dickflüssige,  wenig  riechende  Flüssigkeit.  Mit  Brom  ver- 
einigt es  sich  unter  starker  Erwärmung  und  bei  sehr  niedriger  Tem- 
peratur anscheinend  ohne  Entwicklung  von  Bromwasserstoff.  —  Das 
Benyien  entsteht  bei  dieser  Reaction  offenbar  durch  die  Zersetzung 
des  zuerst  gebildeten  essigsauren  Triamylenoxyds  durch  Aetzkali  nach 
der  Gleichung: 

2(Ä}^^  +  2  Hje  ==  2  €^H,e|^  +  2  H.0  +  ^uH.» 

Die  Zersetzung  der  Acetate  der  Glycole  durch  Aetzkali  kann 
demnach  auf  3  verschiedene  Weisen  verlaufen.  Während  die  Ace- 
tate der  niedrigeren  Glieder  dabei  die  entsprechenden  Glycole  liefern, 
entsteht  aus  dem  Acetat  des  Diamylenglycols  Diamylenoocyd  und 
Wasser  und  aus  dem  des  Triamylenglycols  sogar  eine  sauerstoff- 
freie Verbindung.  Bei  den  höher  zusammengesetzten  Glycolen  zeigt 
der  Sauerstoff  demnach  grosses  Bestreben,  mit  dem  Wasserstoff  als 
Wasser  auszutreten  und  der  Verf.  glaubt,  dass  es  aus  diesem  Grunde 
nur  schwierig  oder  vielleicht  gar  nicht  gelingen  wirdj  diese  Glycole 
darzustellen. 


Beiträge  zur  Kenntniss  der  Zimmtsäura 
Von  Dr.  Th.  Swarts. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  229.) 

In  derselben  Weise,  wie  von  Kekul6  (diese  Zeitschr.'  N.  F.  2, 
113)  die  Benzoesäure  und  ihre  Homologen  dargestellt  wurden,  hat  der 
Verf.  auch  die  Zimmtsäure  ans  Monobromstyrol  erhalten.  Das  Mo- 
Dobromstyrol  wurde  ans  Styrolbromür  mit  alkoholischepi  Kali  darge- 
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stellt.  Der  Verf*  beschreibt  dasselbe  nicht  näher,  da  Erlenmeyer 
sich  die  Untersuchung  dieses  Körpers  vorbehalten  hat.  Behandelt 
man  ein  Gemenge  von  Monobromstyrol  und  Aether  mit  Natrium  und 
Kohlensäure,  so  erhält  man  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  eine 
braune  bröckliche  Masse.  Diese  wurde  in  Wasser  gelöst,  annähernd 
mit  Salzsäure  neutralisirt ,  mit  Thierkohle  gekocht  und  darauf  heiss 
mit  Säure  übersättigt.  Beim  Erkalten  schieden  sich  zuerst  Kr5;stalle 
von  Zimmtsäure  (Schmelzpunct  129°)  aus  und  auf  der  Oberfläche  der 
milchig  bleibenden  Flüssigkeit  sammelten  sich  alimählich  Oeltropfen, 
die  nach  einiger  Zeit  zu  Krystallnadehi  von  Hydrozimmtsäure  (Homo- 
toluylsäure)  erstarrten.  Die  letztere  Säure  ist  offenbar  ein  secundäres 
Product,  enstanden  durch  die  Einwirkung  von  nascirendem  Wasser- 
stofif  auf  die  gebildete  Zimmtsäure. 

Als  der  Verf.  Zimmtsäure  mit  Salzsäure  (oder  Bromwasserstoff) 
längere  Zeit  auf  1 90 — 200°  erhitzte,  erhielt  er  neben  Kohlensäure  ein 
indifferentes  schweres  chlor- (brom-)haltiges  Oel,  vielleicht  Monochlor- 
styrol  oder  -GgHgCl. 

Durch  längeres  (achttägiges)  Erhitzen  von  Zimmtsäure  mit  Wasser 
auf  180 — 200°  entstand  ein  mit  Wasserdämpfen  abdestillirbarer  Koh- 
lenwasserstoff, der  sich  mit  Brom  zu  einem  krystalllsirbaren,  bei  67^ 
schmelzenden  Bromid  vereinigte  und  unzweifelhaft  Styrol  war.  Der 
Verf.  glaubt,  dass  die  Verschiedenheit  seiner  Beobachtungen  von  denen 
Erlenmeyer's  (diese  Zeitschr.  N.  F.  l,  527)  darauf  beruhe,  dass 
die  Bedingungen,  unter  welchen  er  arbeitete,  andere  als  bei  Erlen- 
meyer's  Versuchen  waren. 


Zur  Chemie  und  Technik  der  Fette. 

Von  Bolley  und  Borgmann. 
(Hitth.  ans  d.  techn.  Labor,  des  Schweiz.  Polytechnikums.) 

Die  für  die  Technik  so  wichtige  Frage,  ob  die  Oelsäure  für  sich 
oder  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  destilUrt  werden  könne,  ist  noch 
immer  nicht  mit  Sicherheit  entschieden.  Die  meisten  Chemiker  betrach- 
ten sie  als  nicht  flüchtig,  aber  in  Betreff  der  Zersetzungproducte,  die 
bei  der  Destillation  auftreten,  weichen  die  Angaben  von  Var rentrapp, 
Gottlieb,  Stas  und  Andern  sehr  von  einander  ab.  Um  diesen 
Gegenstand  der  Entscheidung  näher  zu  bringen  haben  die  Verf.  eine 
Reihe  von  Versuchen  ausgeführt.  Oelsäure,  auf  gewöhnliche  Weise 
darges^eAt  und  daher  spurweise  mit  Oxydationsproducten  verunrd- 
nigt,  wurde  für  sich  bei  sehr  sorgfältig  geführter  Heizung  der  De- 
stillation unterworfen.  Es  entwichen  brennbare  Gase  und  neben  einem 
öligen,  unangenehm  brenzlich  riechenden,  dunkelgrünen  Destillat  wurde 
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etwas  eitler  sauren  wässrigen  Flüssigkeit  erhalten.    Das  ölige  Destillat 
liess  sich  nur  zum  geringern  Theil  verseifen,  aus  dem  wässrigen  Hess 
sich    eine   kleine  Menge   einer   dicklichen  Flüssigkeit  abscheiden,    die 
nach  Buttersäure   und  Essigsäure    roch.    —    Es  hatte  demnach  bei 
diesem  Versuch  jedenfalls  eine  schon  weitgehende  Zersetzung  der  Oel- 
säure   stattgefunden,    aber    über    die  Natur  der  Zersetzungsproducte 
konnten  die  Verf.  keinen  Aufschluss  erhalten.     Bei  einem  zweiten  Ver- 
suche wurde  die  Destillation  in  einem  Strom  überhitzter  Wasserdämpfe 
versucht  und  die  Temperatur  dabei  möglichst  auf  300 — 320°  erhalten. 
Der  übergegangene  wässrige  Theil  des  Destillats  verhielt  sich  wie  bei 
dem  ersten  Versuch,  er  reagirte  sauer  und  bestand  zum  Theil  wenig- 
stens  aus   den  niedrigsten  Gliedern  der  Essigsäurereihe.     Die   ölige 
Flüssigkeit  war  weniger  gefärbt,  als   beim  ersten  Versuch,  aber  sie 
roch  anders  als  die  Oelsäure  und  schied  bei  längerem  Stehen  an  einem 
kühlen  Ort  feste,  hautige  Theilchen  ab.     Diese  waren  offenbar  nicht 
das  Product  einer  stattfindenden  Oxydation,  denn  es  war  nicht  möglich 
die  Bildung  derselben  durch  einen  Luftstrom  zu  befördern.    Die  Quan- 
tität, in  welcher  dieser  Körper  erhalten  wurde,  war  sehr  gering,  der 
Schmelzpunct  desselben   aus  verschiedenen  Destillaten  schwankte  zwi- 
schen  30   und   97°.     Die  Verf.  glauben,   dass   dieser  feste  Theil  ein 
Gemisch  von  festen  Säuren  und  neutralen  KohlenwasserstofPen  ist.  Der 
flüssig  bleibende  Haupttheil  des  Destillats  war  wie  beim  ersten  Ver- 
such nur  theilweise  verseifbar  und  bestand  also  gröstentheils  aus  Zer- 
setzungsproducten  der  Oelsäure.  -^  Ein  dritter  Versuch  wurde  in  der- 
selben Weise  wie  der  zweite   ausgeführt,    aber  die  Temperatur  auf 
250°  gehalten.     Das  ölige  Destillat  war  wasserklar,  färb-  und  geruch- 
los und  im  wässrigen  Theil  waren  nur  Spuren  fester  Körper  enthalten. 
Aus  dem  öligen  Destillat  schied  sich  nach  längerem  Stehen  nicht  das 
Geringste    ab,    es    war  vollkommen  verseifbar,    erstarrte  bei  +  4°, 
schmolz   dann  wieder  bei   -f-   14°  und  lieferte  mit  salpetriger  Säure 
die  bei   45°   schmelzende  Elal'dinsäure.     Die  Identität  des   Destillats 
mit  der  Oelsäure  ist  demnach  imzweifelhaft.    Djese  destillirte  Oelsäure 
verändert  sich  bei  Berührung  mit  Sauerstoff  nicht  oder  nur  äusserst 
langsam,    sie   konnte  in  einem  halb  damit   gefüllten,    oft  geöffneten 
Glase  lange  Zeit  färb-  und  geruchlos  aufbewahrt  werden.     Die  Verf. 
glauben  deshalb,  dass  diese  Oelsäure  sehr  rein  sei  und  dass  die  Ver- 
änderlichkeit der  nicht  destillirten  Oelsäure  von  Beimengungen  fremder 
Körper  herrühre.     Es  folgt  aus  diesen  Versuchen,   dass  die  Oelsäure 
im  Wasserdampfstrom  von  250°  unzersetzt  destillirt  werden  kann  und 
dass  Alles,  was  Buff  und  Andere  in  Betreff  der  destillirten  Oelsäure 
angeben,  nur  dann  der  Fall  ist,   wenn  die  Destillation  bei  zu  hoher 
Temperatur  ausgeführt  wird. 
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Ueber  die  Xünwirkmiff  von  ZTatrium  auf  Aetbylidenchloi^.    Von 

Bernhard  Tollen s.  Gechlortes  Chlorätbyl,  welches  nach  Beilstein 
identisch  mit  dem  Aethylidenchlorlir  ist,  wurde  mit  überschüssigem  Natriom 
in  zugeschmolzenen  Röhren  zuerst  im  Wasserbade,  dann  auf  180—200" 
erhitzt.  Alle  3  Stunden  wurden  die  Röhren  geöffnet  und  das  ausströmende 
Gas  durch  3  Kugelapparate  geleitet,  von  denen  der  erste  mit  ammoniaka- 
lischer  Kupferchlortirlösung ,  der  zweite  mit  Schwefelsäure  und  der  dritte 
mit  Brom  gefüllt  war.  Im  ersten  Apparate  bildete  sich  ein  Niederschlag, 
dessen  Eigenschaften  vollständig  mit  dem  Acetylenkupfer  übereinstimmte, 
im  Bromapparat  sammelte  sich  ein  Bromür  an,  welches  nach  gehöriger  Rei- 
nigung alle  Eigenschaften  des  Aethylenbromürs  besass.  Das  aus  dem  Brom- 
apparate entweichende  Gas  brannte  mit  kaum  leuchtender  Flamme  und 
bestand  aus  einer  Mischung  von  Wasserstoff  mit  einem  kohlenstoffhaltigen 
Gase ,  wahrscheinlich  Aethyhvasserstoff.  Da  das  Gas  vor  dem  Eintritt  in 
den  Bromapparat  mit  schwach  grün  gesäumter  Flamme  brannte  und  beim 
Verbrennen  über  Silberlösung  eine  Trübung  darin  hervorbrachte,  vermuthet 
der  Verf.  ,•  dass  sich  auch  YinylcblorUr  gebildet  habe.  Eine  über  Queck- 
sUber  aufgefangene  Probe  des  Gases  enthielt  15 '2  Proc.  Aethylen  und  4 
Proc.  Acetylen.  Die  Entstehung  des  Acetylens  und  Vinylchlorürs  erklärt 
der  Verf.  durch  die  Einwirkung  von  Natron hydrat,  dessen  Gegenwart  kaum 
zu  vermeiden  sei.  —  Beim  Ernitzen  von  Aethylidenchlorür  mit  Zink  oder 
Kupfer  auf  200°  wurde  viel  Kohle  ausgeschieden  und  eine  grosse  Menge 
Gas  gebildet,  welches  der  Hauptmasse  nach  aus  Salzsäure  bestand.  Ace- 
tylen war  in  dem  Gase  nicht  nachweisbar.  Nach  Gar  ins  geht  das  mit 
Phosphoroxybromid  gemengte  Aethylidenbromtir  beim  Erhitzen  auf  180°  in 
AethylenbromUr  über.  Eine  analoge  Umwandlung  des  Aethylidenchlorfirs 
in  AethylenchlorUr  konnte  der  Verf.  durch  Erhitzen  des  ersteren  auf  215^ 
nicht  erzielen.  (Ann.  Ch.  Pharm.  137,  311.) 


*  Ueber  die  ZenetEung  der  DibromessigB&iire  mit  flüberozyd.  Von 
H.  Debus.  Der  Verf.  hat  die  Versuche  von  Perkin  und  Duppa  wie- 
derholt, um  zu  entscheiden,  ob  der  aus  der  Dibromessigsäure  entstehenden 
Säure  die  Formel  G^Ha-O^  oder  63H4^i  zukomme  und  ob,  im  Falle  dass 
die  erstere  Formel  die  richtige  wäre,  diese  Säure  mit  der  Glycolsäure  iden- 
tisch oder  nur  isomerisch  sei').  Dibromessigsäure  wurde  mit  Wasser  ver- 
dünnt, mit  kohlensaurem  Kalk  bei  gewöhnlicher  Temperatur  neutralisirt 
und  das  Kalksalz  mit  salpetersaurem  Silber  gefallt.  Der  weisse  krystalU- 
nische  Niederschlag  wurde  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  einige  Minuten 
mit  Wasser  gekocht,  vctm  ausgeschiedenen  Bromsilber  iiltrirt  und  das  saure 
Filtrat  mit  Silberoxyd  neutralisirt.  Das  so  erhaltene  Silbersalz  (monobrom- 
glycolsaures  Silber)  wurde  beim  Kochen  mit  Wasser  ebenfalls  zersetzt  unter 
Abscheidung  von  Bromsilber  und  Bildung  einer  löslichen  Säure,  die  mit 
Marmor  neutralisirt  beim  Verdunsten  ein  m  kleinen  Prismen  ki^stallisiren- 
des  ELalksalz  lieferte,  welches  durch  Kry stallform,  LÖsUchkeit  (100  Th.  Was- 
ser von  18°  lösen  0,719  Grm.  dieses  Salzes  und  0,714  Grm.  des  aus  Alkohol 
dargestellten  glyoxylsauren  Kalks)  und  Reactionen  sich  als  völlig  identisch 
mit  dem  glyoxylsauren  Kalk  erwies.  Da  der  Verf.  für  die  Glyoxylsaure 
die  Formel  G2ILO3  fllr  die  richtigere  hält,  drückt  er  die  beiden  obigen  Zer- 
setzungen durch  die  Gleichungen: 

GiHBraAgOa  +  H«0  —  GtHaBres  +  AgBr 
Bromglyooltftore 

e^^HaBrAg^a  =  GaHi^  +  AgBr 

1)  Wir  giaaben,  dass  diese  Frage  bereits  seit  läi^gerer  Zeit  dadurch  so  gut 
wie  entschieden  ist,  dass  Geuther  (Jahresber.  1864,  316)  durch  Erhitzen  des 
Dichloressigäthers  mit  Wasser  auf  120°  eine  mit  der  Glyoxylsaure  völlig  identische 
SUurc  erhielt.  F. 
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ans.  Der  Verf.  knflpft  hieran  eine  sehr  ausführliche  Betrachtung  über  die 
Constitution  einer  Reihe  von  organischen  Verbindungen.  Der  Raum  unserer 
Zeitschrift  und  der  Umstand ,  dass  wesentlich  neue  Gesichtspuncte  darin 
nicht  enthalten  sind,  gestatten  uns  nicht  diese  wiederzugeben. 

(Chem.  Soc.  J.  4,  17). 


TTeber  die  Entstehung  der  XJnterschwefelaanre.  *  Von  Dr.  B.  R  a  t  h  k  e. 

Der  Verf.  hat  früher  (Jahresber.  18(>4,  143)  gefunden,  dass  beim  Lösen  von 
Selen  in  schwefligsauren  Alkalien  untersohwefligc  und  Unterschwefelsäure 
auftritt.  Diese  Bildungsweise  der  Unterschwefelsäure  aufzuklären,  ist  dem 
Verf.  jetzt  gelungen.  Es  spaltet  sich  nämlich  das  selentrithionsaure  Kali 
KOjSaSeOs  (8.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  566)  bei  freiwilligen  Zersetzungen,  so 
bei  dem  Versuch,  das  reine  Salz  aus  kaltem  Wasser  umzukrystallisiren,  zum 
Theil  in  Selen  und  nnterschwefelsaures  Kali,  während  ein  anderer,  meistens 
der  grössere  Theil ,  in  Selen,  schwefelsaures  Kali  und  schweflige  Säure  zer- 
fällt. Die  Bildung  des  unterschwefelsauren  Kalis  hängt  jedoch  von  zufälli- 
gen Umständen  ab,  wahrscheinlich  z.B.  von  der  Temperatur,  denn  während 
es  häufig  in  grosser  Menge  auftrat,  wurde  zuweilen  nichts  davon  erhalten. 
Wird  die  Lösung  des  selentrithionsauren  Kalis  unter  der  Glocke  über  Schwe- 
felsaure concentrirt,  so  dass  die  bei  der  Zersetzung  sich  bildende  schwef- 
lige Sänre  nicht  frei  entweichen  kaun^  so  bildet  sich  nur  schwefelsaures  Kali. 

(J.  pr.  Chem.  97,  56.) 

Kene  Methode  der  qualitativen  Analyse  ga8f5nniger  Kohlenwas- 
8er8to£fe.  Von  Berthelot.  Die  Bildung  von  Acetylen  (s.  diese  Zeitschr. 
N.  F.  2,  159)  macht  es  ohne  eudiometrische  Hülfsmittel  möglich,  sofort  ein 
Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff,  von  einem  Gemenge  von  Was- 
serstoff mit  kleinen  Quantitäten  von  Sumpfgas  oder  irgend  einem  andern 
Kohlenwasserstoff^  scharf  zu  unterscheiden.  Beide  Gemenge  liefern  bei 
der  Verbrennung  Wasser  und  Kohlensäure,  aber  nur  ans  dem  letzteren  ent^ 
steht  zugleich  Acetylen.  Dieses  kann  durch  unvollständige  Verbrennung 
bei  Gegenwart  von  ammoniakalischer  KupferchlorUrlösung ,  wie  früher  be- 
schrieben, nachgewiesen  werden,  man  kann  aber  auch  durch  das  Gasffe- 
menge  2 — 3  Minuten  lang  electrische  Funken  schlagen  lassen  und  dann  das 
Reagenz  hinzubringen,  worauf  sofort  und  sehr  deutlich  die  Acetylenreaction 
eintritt  Ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd  nnd  Wasserstoff  liefert  keine  nach- 
weisbare Spur  von  Acetylen,  wenn  es  nur  während  einiger  Minuten  der 
Einwirkung  des  electrischen  Funkens  ausgesetzt  wird,  bei  mehrstündiger 
Einwirkung  aber  und  unter  gewissen  Bedingungen,  auf  die  der  Verf.  später 
zurückkommen  will,  kann  sich  auch  hieraus  Acetylen  bilden.  Diese  Methode 
giebt  keine  entscheidende  Resultate,  wenn  der  Wasserstoff  mit  Cyangas 
oder  Schwefelkohlenstoff  gemengt  ist,  aber  dies  sind  Ausnahmsfalle. 

(Bull.  soc.  chim.  Fevr.  1866,  95.) 


SUnige  Bemerkungen  über  die  Xügensohaften  des  Aoetylens.  Von 
Demselben.  Die  Eigenschaften  des  Acctylens  werden  von  verschiedenen 
Chemikern  verschieden  angegeben.  Während  der  Verf.  daraus  mit  Brom 
nur  eine  Verbindung  62H2Brs  erhielt,  soll  es  nach  Reboul  ein  Tetrabro-' 
mür  liefern  und  nach  H.  Müller  sogar  von  Brom  gar  nicht  absorbirt  wer- 
den. Alle  diese  Beobachtungen  sind  exact,  aber  der  Grund  der  Verschie- 
denheit liegt  nicht  in  einer  Verschiedenheit  des  Acetylens,  mit  dem  man 
arbeitete.  Mit  demselben  Acetylen,  aus  Aetherdampf  bereitet,  kann  man, 
wie  der  Verf.  zeigt,  willkürlich  alle  drei  verschiedenen  Reactionen  erzielen. 
Leitet  man  das  nicht  vollständig  gereinigte  Gas  in  starkem  Strom  durch 
Brom,  so  dass  Temperaturerhöhung  stattfinden  kann,  so  entsteht  das  Tetra- 
bromür,  wird  dagegen  das  sehr  sorgfältig  gereinigte  Gas  langsam  in  Brom 
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unter  Wasser  geleitet  und  jede  TemperatarerbOhnng  vermieden ,  so  bildet 
sich  das  Dibromür  und  schüttelt  man  ziemlich  reines  Acetylen  in  einer 
Flasche  mit  flüssigem  Brom,  so  bleibt  es  häufig  mehrei-e  Minuten  lang  mit 
dem  Bromdampf  gemengt,  ohne  dass  Verbindung  eintritt.  £s  ist  d^halb 
leicht  verständlich,  dass  das  Acetylen,  wenn  es  zumal  mit  vielen  andern 
Gasen  gemengt,  in  einem  raschen  Strom  durch  Brom  geleitet  wird,  dieses 
ohne  absorbirt  zu  werden,  passiren  kann.  Aehnliche  Verschiedenheiten 
zeigen  sich  bei  der  Einwirkung  des  Chlors.  Meistens  verpufft  das  Gasge- 
misch  sofort,  zuweUen  aber  dauert  es  mehrere  Minuten,  bis  die  Reaction 
eintritt  Diese  Explosion  tritt  auch  ein,  wenn  das  Acetylen  mit  seinem 
mehrfachen  Volum  Wasserstoff  oder  Kohlensaure  gemengt  ist,  sie  findet 
statt  sowohl  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Chlor,  wie  bei  Gregenwart 
von  überschüssigem  Acetylen,  aber  nicht  im  Dunkeln.  Zuweilen  aber, 
unter  nicht  genau  bekannten  Bedmgungen,  verbindet  sich  das  Acetylen  ohne 
heftige  Reaction  mit  dem  Chlor  zu  einem  flüssigen  Chlorür  CsHsCla. 

(Bull,  soa  chim.  Fevr.  1866,  97.) 


Ueber  S&bungen,  welche  durch  verschiedene  Lichtquellen  be- 
wirkt werden.  Von  J.  Nicki  es.  Bekanntlich  sehßn  manche  Körper  bei 
Lampenlicht  anders  aus  als  bei  Tage,  helevchtet  man  sie  aber  mit  Magne- 
shmmcht,  so  sehen  sie  so  aus  wie  bei  Tape.  Hierher  gehOrt  das  Mangan- 
superchlorid, dessen  ätherische  Lösung  bei  Tage  grün  und  Abends  schwarz 
ist.  —  Beim  Beleuchten  durch  eine  Natriumflamme  erscheinen  mehrere  grüne 
Körper,  vie  mangansaurer  Barj't  (Rosenstiers  Grün)  schwarz.  Aehnlich 
verhalten  sich  einige  rothe  Körper,  wie  Nitroprussidnatrium ,  Jodarsenik, 
Jodantimon,  Eisenoxyd,  Schwefefcyaneisen.  (Compt  rend.  62,  91.) 


Harnstoff  in  der  Kuhmilch.  Von  J.  L  e  f  o  r  t.  S  Liter  Molken  wur- 
8en  unter  100°  bis  zum  SjTup  eingedampft.  Die  nach  dem  Erkalten  vom 
Milchzucker  u.  s.  w.  abgegossene  Flüssigkeit  versetzte  man  mit  Alkohol  von 
85^/0 ,  erwärmte  und  verdunstete  das  Filtrat  im  Wasserbade.  Auf  Zusatz 
von  conc.  Salpetersäure  zum  syrupformigen  Rückstande,  schieden  sich  nach 
48  Stunden  Krystallc  von  salpetersaurem  H<arnstoff,  gemengt  mit  Kalisal- 
peter ab.  Durch  Zerlegen  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Behandeln  mit  Al- 
kohol, wurde  daraus  Harnstoff  erhalten,  der  als  solcher  an  seinem  Verhalten 
gegen  Salpetersäure  und  Quecksilberoxyd  erkannt  wurde.  8  Liter  Molken, 
welche  mehr  wie  10  Liter  frischer  Milch  entsprechen,  lieferten  l'/2  Gnn. 
Salpetersäuren  Tlamstoff.  <Compt.  rend.  62,  190.) 


lieber  eine  Verbindung  von  Zinkozyd  mit  ATOmnmiftir.  Von  Ma- 
la guti.  Beim  Ausbessem  eines  Abortes  bemerkten  Arbeiter  einen  mit 
glänzenden  Puncten  versehenen  Ziegelstein.  Die  Puncte  erwiesen  sich  als 
blassgelbe  Kristalle,  die  von  dem  durch  Schwefeleisen  schwarz  gefärbten 
Ziegelstein  leicht  abzulösen  waren.  Die  Krystalle  verloren  beim  Krhitzen 
Wasser  und  Ammoniak  und  hatten  die  Zusammensetzung  2ZnO.NH3  -f-  6H0. 
Der  Verf.  hat  sich  vergebens  bemüht,  diesen  Korper  künstlich  nachzubilden. 

<Compt.  rend.  62,  413.) 

\ 
.  Ueber  Schwefelcyan- Ammonium.  Von  Fr.  Clowes.  Die  Tempe- 
raturerniedrigung beim  Lösen  dieses  Salzes  in  Wasser  ist  eine  sehr  beträcht- 
liche. Nach  einigen  Versuchen  des  Verf.'s  scheint  die  grösste  Kälte  ein- 
zutreten beim  Auflösen  des  Salzes  in  dem  gleichen  Gewicht  Wasser.  Durch 
Lösen  von  90  Grm.  (1386  grains)  Salz  in  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  von 
17°,  sank  die  Temperatur  der  Lösung  auf  —  \T  herab.    (Chem.  News  13, 76.) 
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lieber  die  ZiunimneinfletBraiig  des  Waasera  dee  rothen  Meeres.  Von 
Robinet  nnd  J.  Lefort.  1  Liter  des  in  Snez  geschöpften  Wassers  hin- 
t«r1ie8s  45,38  Grm.  Rückstand.  Das  spec.  Gew.  des  Wassers  ist  ^  1,0306. 
1  Uter  Wasser  enthält: 

NaCl  30,30  Grm.,  KCl  2,88  Grm.,  MgCl  4,04  Grm.,  NaBr  0,06435  Grm., 
CaO.Süa  1,79  Grm.,  MgO.SOa  2,74  Grm.,  NaOC02,NH»Cl  Spuren,  zus.  41,81435. 

Vergleicht  man  die  in  100  Thln.  Rückstand  enthaltenen  Bestandtheile ,  so 
zeigt  sich,  dass  das  rothe  Meer  genau  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie 
das  Mittelmeer: 

Miti«lmeer.    Bothes  Me«r.   Todtos  Meer. 


Gl 

52,98 

50,33 

65,78 

Br 

1,14 

1,11 

1,25 

Na 

31,15 

30,92 

11,22 

K 

7,00 

3,33 

3,71 

Ca 

1,18 

1,16 

5.67 

S§3 

3,62 

3,54 

12,59 

6,42 

6,35 

1,05 

(Compt.  rend.  62,  436.) 

Beetimmung  der  OehnengeninTerBohiedenenPflauzeiiBtofren.  Von 
Ed.  Münch.  Der  Verf.  benutzte  folgendes  von  W.  Reuling  angegebene 
Verfahren.  In  einer  36  Centim.  langen,  18  Millim.  weiten,  unten  zugeblasenen 
Röhre  werden  5  Grm.  der  zu  untersuchenden  Substanz  mit  25  Grm.  Aether 
gelinde  erwärmt,  zugestopft  und  6—8  Stunden  unter  öfterem  UmschUtteln 
ausgezogen.  Der  Stand  des  Aethers  wird  durch  eine  Marke  angegeben, 
damit  der  verdunstete  Aether  wieder  ersetzt  werden  kann.  Man  wägt 
dann  10  Grm.  der  klaren  ätherischen  Lösung  ab,  verdampft  im  Wasserbade 
und  wägt  den  Rückstand.  Die  Differenz  giebt  das  Gewicht  des  verdampf- 
ten Aethers  an.  Man  berechnet  die  gefundene  Oelmenge  auf  die  25  Grm. 
des  angewandten  Aethers.  ^ 


OelgehAlt 

Oelgebalt. 

Süsse  Mandeln 

55.40,0 

Sem.  Crotonis             43,4ö/o 

Bittere      „ 

52,0       . 

„      Ricini                 46,0 

Muskatnüsse 

40,6 

Baccae  Lauri              31,8 

Sem.  Papav.  alb. 

/   49,4 

Macis                          25,5 

„     Cannabis 

35,5 

Nuces  Inglaudium      64,8 

„     Cacao 

47,4 

„      Coryli  avell.     59,4 

„      Lini 

29,6 

Sem.  Cardui  Mariae  20,8 

„     Napi 

43,4 

„      Gossvpii             18,4 

„      Sinapis  ' 

31.8 

Ovi            "                  27,8 

„      Erucae 

28,2 

iN.  Jahrb.  Pharm.  25,  8.) 

Kaohweisimg  von  Holzgeiat  im  WeingeiBt.  Von  J.  Th.  Miller. 
Man  löst  l'/iGrm.  K0.2Cr03  in  IP^Grm.HO,  tilgt  20  Tropfen  cono.  Schwe- 
felsäure und  30  Tropfen  des  zu  untersuchenden  Alkohols  hinzu.  Nach  10 
Minuten  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Reaction, 
filtrirt,  wäscht  und  fallt  die  Flüssigkeit  durch  einen  geringen  Ueberschuss  von 
Bleizucker.  Das  Filtrat  wird  bis  auf  7'/2  Grm.  eingekocht,  dann  mit  einem 
Tropfen  Essigsäure  und  etwas  Silberlösung  einige  Minuten  lang  nahe  beim 
Kocnpuncte  erhalten.  Da  eine  Trübung  der  Flüssigkeit  nicht  nothwendig 
auf  einen  Gehalt  an  Holzgeist  schliessen  lässt,  so  giesst  man  das  Probe^las 
aas,  spült  es  mit  reinem  Wasser  aus,  füllt  es  mit  destill.  Wasser  und  sieht 
zn,  indem  man  das  Glas  gegen  weisses  Papier  hält,  ob  der  untere  Theü  des 
Glases  braun  gefärbt  ist  Im  letzteren  Fall  enthält  der  Weingeist  über  2°;o 
Uolzgeist.  (Ch.  News.  12,  268.) 
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Ueber  die  ZenetBong  dee  Jodkaliums  durch  SäuieiL  Von  Payen. 
Versetzt  man  eine  gesättigte  Jodkaliumlösung  mit  \2o  ihres  Gewichtes  an 
Essigsäure,  Salpeter-  oder  Oxalsäure,  so  tritt  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, schneller  beim  Erwärmen  bei  Luftzutritt,  eine  Gelbfärbung  ein  durch 
freies  Jod.  Bei  Luftabschluss  findet  diese  Zersetzung  der  JodkaUumlösung 
nicht  statt.  (Compt.  rend.  62,  254.) 


Verflüohtteuiiff  des  Koohsalses.  Von  G.  J.  Mulder.  Im  Wider- 
spruch mit  den  Beobachtungen  von  J.  Beichmann,  dass  bei  der  Er- 
hitzung von  Kochsalz  mit  Steinkohlen  in  einer  Gasretorte  keine  VerilUch- 
tigung  des  ersten  stattfinde,  hat  der  Verf.  beobachtet,  dass  schon  bei  d» 
Dunkelroth  glflhhitze  eine  bis  zu  60*^/o  gehende  Verflüchtigung  des  Kochsal- 
zes Statt  hat,  wenn  NaCl  und  Steinkohlen  5—6  Stunden  lang  auf  dieser 
Temperatur  erhalten  werden,  dass  aber  dabei  eine  Zersetzung  und  ungleich- 
massige  Verflilchtigung  der  beiden  Bestaudtheile  vor 'sich  gehe,  indem  der 
Küokstand  nach  den  Analysen  chlorärmer  und  natriumreicher  ist,  als  das 
ursprüngliche  NaCL  Eine  JBildun^  von  NaO,G02  wurde  dabei  nicht  beob- 
achtet. (Scheikundige  Verhandelingen  en  Onderzoekingen 

van  G.  J.  Mulder.   4,  [1],  18.) 


Ueber  die  CarbomiBninBaure.  Von  0.  Hesse.  Der  Verf.  hat  aus 
Usnea  barbata  Hoffm.,  einer  Flechte,  die  sich  bisweilen  auf  den  China- 
rinden findet,  eine  neue,  von  ihm  Carbonusninsäure  genannte  Verbindung 
dargestellt.  Die  zerschnittene  und  mit  Wasser  eingequellte  Flechte  wurde 
mit  Kalkhvdrat  gemischt  und  das  Ganze  mit  verdünntem  Weingeist  Über- 
gossen. Aus  der  filtrirten  Lösung  schied  sich  auf  Zusatz  von  wenig  Salz- 
säure die  neue  Substanz  in  Krystallen  ab.  Diese  wurde  mit  verdünntem 
Alkohol  gewaschen,  von  Neuem*  mit  Kalkhydrat  und  massig  starkem  Alko- 
üol  behandelt  und  aus  der  abfiltrirten  Lösung  wieder  mit  Salzsäure  gefällt. 
Nach  ein-  oder  zweimaliger  Behandlung  mit  Aether  war  sie  vollkommen 
rein.  Die  Carbonusninsäure  krystallisirt  in  wasserfreien,  schwefelgelben 
Prismen,  ist  unlöslich  iu  Wasser,  schwerlöslich  in  Alkohol  und  Aether  (iTh. 
erfordert  bei  20°  334  Th.  Aether).  Von  alkalischen  ätzenden  Lösungen  wird 
sie  leicht  aufgenommen,  aber  daraus,  namentlich  aas  der  Kalklösung,  durch 
Kohlensäure  wieder  abgeschieden.  Mit  Chlorkalk  und  Eisenchlorid  zeigt 
sie  keine  erhebliche  Färbung.  Sie  schmüzt  bei  195,4°  (corr.)').  Die  Ana- 
lyse ergab  die  Formel  CioHreO^,  die  sich  von  der  Formel  der  üsninsäure 
nur  durch  ein  Plus  von  06-  und  ein  Minus  von  2H  unterscheidet.  Beim 
Kochen  mit  Alkohol  entwickelt  die  Carbonusninsäure  etwas  Kohlensäure. 
Ihre  Lösung  in  Barytwasser  kann  gekocht  werden,  ohne  dass  sich  kohlen- 
saurer Barvt  abscheidet,  dieses  tritt  aber  nach  kurzer  Zeit  ein,  wenn  die 
alkalische  Lösung  dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird.  Betaorcin  oder 
ein  dem  ähnlicher  Körper  entsteht  bei  dieser  Keaction  nicht,  dagegen  be- 
findet sich  in  der  Lösung  das  Barytsalz  einer  organischen  Säure,  .die 
durch  Salzsäure  in  krystallinischen  Flocken  gefällt  wird  und  aus  Aether  in 
langen  weissen  Prismen  krystallisirt.  Der  Verf.  hält  diese  Säure  für  Ever- 
ninsäure.  (Ann.  Ch.  Pharm.  137,  241.) 


1)  Den  Schmelzpanot  der  Üsninsäure ,  aus  einer  einheimischen  IJsuca,  auf 
dieselbe  Weise  wie  die  Carbonusninsäure  dargestellt,  fand  der  Verf.  bei  201,$^ 
(corr.). 
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Ueber  die  Pyrophosphortriaminsäure. 

Von  J.  H.  Gladstone  u.  J.  D.  Holmes. 
(Chem.  Soc.  J.  4,  1.) 

Wird  trocknes  Amrooniak  langsam  in  ein  gut  gekühltes  Gefäss 
mit  Phosphoroxychlorid  geleitet,  so  verwandelt  sich  letzteres  allmälig 
unter  Absorption  von  2  Mol.  Ammoniak  in  eine  weisse  feste  Masse, 
wird  darauf  das  Geföss  in  Wasser  von  100°  eingetaucht,  so  werden 
noch  2  weitere  Mol.  Ammoniak  absorbirt,  und  auf  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sich  jetzt  ein  unlösliches  Amid  ab,  welches  durch  Waschen 
mit  Wasser  und  etwas  verdünntem  Alkohol  gereinigt  werden  kann. 
Die  so  erhaltene  Substanz  ist  geschmacklos,  röthet  in  feuchtem  Zu- 
stande blaues  Lackmusp^pier ,  zerseizt  die  kohlensauren  Salze  und 
verbindet  sich  je  nach  den  Umständen  und  der  Natur  der  Metalle  mit 
1-,  2-,  3-  oder  4 -atomigen  Basen  zu  Salzen,  die  alle,  selbst  die  Al- 
kalisalze, in  Wasser  unlöslich  oder  sehr  wenig  löslich  sind.  Wasser 
zersetzt  die  Substanz,  selbst  bei  hoher  Temperatur,  nur  langsam  unter 
Bildung  von  Pyrophosphordiaminsäure.  Verdünnte  Salzsäure  löst  sie 
beim  Kochen  leicht  unter  Zersetzung  in  Phosphorsäure  und  Ammoniak, 
wobei  Pyrophosphordiaminsäure  als  intermediäres  Product  auftritt. 
Heisse  concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  augenblicklich  und  diese 
Lösung  enthält  ebenfalls  Pyrophosphordiaminsäure.  Die  Analyse  ergab 
für  diese  Verbindung,  die  der  Verf.  Pyropfiosphortriatninsaure  nennt, 
die  Formel  P2N3H7O4  =  P2(NH2)3nG4.  Sie  entsteht  nach  der 
Gleichung 

2  (PCka  +  4  NH3)  +  2  HiO  =  P2NaIl7G4  +  ö  HCl  +  5  NH3 
aber  es  bilden  sich  gleichzeitig  andere  intermediäre  Producte. 

Salze,  Silhersalze,  Das  Salz  P2N3H6Ag04  ist  ein  weisser 
gelatinöser  Niederschlag,  den  salpetersaurea  Silben  in  der  wässrigen 
Lösong  der  Pyrophosphortriaminsäure  erzengt.  Besser  und  in  grös- 
serer Quaotität  erhält  man  das  Salz,  wenn  man  zu  der  in  kaltem 
Wasser  snspendirten  Säure  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber 
hinzufügt.  '  Es  setzt  sich  dann  ein  flockiger  kömig  werdender  Nieder- 
schlag ab,  der  weiss,  amorph  und  unlöslich  in  Wasser  ist.  Verdünnte 
Salpetersäure  oder  Ammoniak  ziehen  etwas  Silber  daraus  aus  und 
hinterlassen  das  reine  Salz.  Von  Salzsäure  wird  es  sofort  zerlegt.  — 
Fügt  man  zu  der  wässrigen  Lösung  der  Säure  eine  schwach  ammo- 
niakalische  Lösung  von  salpetersaurem  Silber,  oder  behandelt  man  das 
eben  besehriebene  Silbersalz  mit  einer  solchen  Lösung,  so  erhält  man 
ein  gelbes,  schweres,  körniges  Salz  von  der  Zusammensetzung  P2N3 
H4Ag304  Dieses  ist  trecken  eüi  orangegelbes  Pulver.  Verdünnte 
8alpeter8ä:nr6  oder  Ammoniak  verwandeln  es  sofort  in  das  weisse  ein- 
basische Salz.  Essigsäure,  selbst  concentrirte  heisse,  greift  das  gelbe 
Salz  nur  langsam  an. 

Zeitscbr.  f.  Chemie.    9.  Jahrg.  13 
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Baryumsalze.  Das  Salz  P2N3H6Ba04  wnrde  durch  Venmadieo 
der  Säure  mit  OhlorbaryumlösuDg  und  sorgfältiges  Neutralisiren  der 
frei  werdenden  Salzsäure  mit  Ammoniak  dargestellt.  Durch  Salzsäure 
wird  das  Salz  zersetzt.  —  Suspendirt  man  die  freie  Säure  in  ftber- 
Bchttssiger  ammoniakalischer  Chlorbaryumlösung ,  so  bildet  sich  das 
Salz  P2N3H5Ba2e4. 

Bleisalze.  Behandelt  man  die  freie  Säure  mit  einer  Lösung  von 
salpetersaurem  Blei,  so  entsteht  ein  Gemenge  der  beiden  Salze  P2N3 
H6Pb04  und  P2N3ll5Pb2  04.  Macht  man  aber  die  Lösung  mit  Salpeter- 
säure entschieden  sauer,  so  erhält  man  das  reine  einbasische  Salz.  — 
Das  zweibasische  Salz  entsteht  als  weisser  körniger  Niederschlag,  wenn 
man  die  Säure  in  Wasser  suspendirt  und  einen  Ueberschuss  einer  concen- 
trirten  schwach  sauren  Lösung  von  essigsaurem  Blei  hinzufügt  Diese 
Verbindung  wird  durch  Jodkalium  nicht  gelb  geförbt,  wenn  man  nicht 
zugleich  Salzsäure  hinzusetzt.  —  Erwärmt  man  die  Säure  mit  basisch 
essigsaurem  Blei,  so  entsteht  das  Salz  P2N3H4Pb304. 

Thalliumsalz.  Pyrophosphortriaminsäure  giebt  beim  Behandeb 
mit  salpetersaurem  Thallium  eine  schwere,  weisse  Verbindung,  die 
durch  ziemlich  concentrirte  Salpetersäure  leicht  zersetzt  wird. 

Kupfersalze,  Mit  schwach  saurer  Lösung  von  salpetersaurem 
Kupfer  giebt  die  Säure  eine  hellblaue  Verbindung,  die  etwas  mehr 
Rupfer  als  das  einbasische  Salz  enthielt.  Das  Salz  P2N3H5CU2O4 
entsteht,  wenn  die  Säure  einige  Zeit  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Kupfer  digerirt  wird  oder  wenn  man  die  Säure  in  die  Lösung  eines 
Kupfersalzes  in  kohlensaurem  Ammoniak  einträgt.  Es  ist  ein  griines, 
in  Ammoniak  unlösliches  Pulver. 

Das  Zinksalz  und  das  Cadmiumsalz  sind  weiss. 

Eisensalz,  Beim  Digeriren  der  Säure  mit  Eisenvitriollösung  ent- 
steht ein  graugelbes,  in  verdOnnten  Säuren  unlösliches  Salz  P2NsH6Fe04. 
Ein  Eisenoxjdsalz  konnte  der  Verf.  nicht  erhalten. 

Kobaltsalz,  Wird  die  Säure  mit  einer  schwach  ammoniakalischen 
Lösung  von  salpetersaurem  Kobalt  digerirt,  so  entst^t  eine  schön 
violette  Verbindung  P2N3H5CO2049  welche  von  verdünnter  Salzsäure 
nicht  und  von  verdünnter  Schwefelsäure  nur  langsam  zersetzt  wird. 

Das  Nickelsalz  ist  grün,  das  Mangansalz  gelblich,  das  Chrom" 
salz  grün.  Das  Magnesiumsalz  wurde  durch  Erwärmen  der  Säure 
mit  einer  ammoniakalischen  Magnesialösung  dargestellt  Es  Bchien 
ein  Gemisch  von  einbasischem  mit  zweibasischem  Salz  zu  sein. 

Kalizalz.  Pyrophosphortriaminsäure  zersetzt  kohlensaures  Kali, 
ohne  sich  darin  zu  lösen.  Das  weisse,  fast  unlösliche  Salz  P2N3H6K04 
wird  durch  Säuren  leicht  zersetzt. 

Ammoniumsalz  P2N3H6(HN4)04.  Es  ist  ebenfalls  sehr  wenig 
löslich. 

Quecksilbersalz  P2N3H3Hg404.  Wird  die  Säure  mit  rothem 
Quecksilberoxyd  gekocht,  so  verliert  dieses  seine  Farbe  und'  bildet  ein 
weisses,  ui  verdünnter  Salpeter-  oder  Salzsäure  unlösliches  Salz.  Es 
ist  ein  schweres,  weisses  kömiges  Pulver,  welches  sich  gelb  und  unter 
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Umständen  dunkel  färbt,  wenn  es  dem  Licht  ausgesetzt  wird.  Jod- 
kalium färbt  es  zuerst  scharlachrofh  und  löst  es  dann  auf. 

Platinsalz  P2N3H3Pt'204.  Wird  die  Säure  mit  einer  wässrigen 
Lösung  von  Platincblorid  behandelt,  so  entsteht  eine  gelbliche  Verbin- 
dung, welche  sich  vollständig  zersetzt,  wenn  sie  bei  Gegenwart  der 
frei  gewordenen  Salzsäure  mit  Wasser  gewaschen  wird.  Man  kann 
sie  indess  ohne  Zersetzung  mit  Alkohol  auswaschen  und  dann  wirkt 
Wasser  nicht  im  geringsten  darauf  ein.  Die  Darstellung  eines  Gold- 
salzes gelang  nicht 

Es  ist  oben  für  die  Pyrophosphortriaminsäure  die  rationelle  For- 
mel P2(NH2)3H04   angegeben.     Man   kann  diese  Formel  aber  auch 

fNH)     schreiben,  welche  in  grösserer  Uebereinstimmung  öiit  der 

Formel  der  Pyrophosphorsäure  P2H467  steht  und  zugleich  anzeigt, 
dass  4  Atome  Wasserstoff  eine  andere  Stellung  als*  die  3  tlbrigen  haben. 


Synthese  des  Chlorthionylcu 
Von  A.  Würtz. 

(Compt  rend.  62,  460.) 

Chlorihionyl  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger 
Säure  auf  Schwefel:  &  +  CI2O  —  &O.CI2.  Man  leitet  zu  diesem 
Zweck  den  Dampf  der  wasserfreien  unterchlorigen  Säure  in  auf  —  1 2° 
abgekühlten  Chlorschwefel  SCI2 ,  in  welchem  Schwefel  suspendirt  ist. 
Man  unterbricht  die  Operation  ehe  noch  aller  Schwefel  verschwunden 
ist  und  trennt  die  ansehnliche  Menge  des  bei  1S°  siedenden  Chlor- 
thionyls durch  fractionirtes  Destilliren  von  dem  bei  139^  siedenden 
Chiorschwefel.  Das  reine  Chlorthionyl  ist  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende  Flüssigkeit,  von  einem  heftigen  Geruch,  der  an  schweflige 
Säure  ua4  Chlorschwefel  erinnert.  Es  siedet  bei  IS"*  bei  746  Millim. 
In  Wasser  sinkt  es  unter  und  zerfällt  sehr  rasch  in  HCl  und  &O2. 
Die  wasserfreie  unterchlorige  Säure  wirkt  so  heftig  auf  Schwefel,  dass 
beim  Einstreuen  desselben  in  die  Säure  Explosion  eintritt.  ChlorÜiionyl 
bildet  sich  auch  in  kleiner  Menge,  wenn  man  OI2O  über  stark  abge- 
kühlten Schwefel  oder  in  eine  Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff 
leitet.  Bei  diesen  Reactionen  bildet  sich  stets  Chlorschwefel.  Diese 
Versuche  sind  übrigens  nicht  ohne  Gefahr.  Der  Verf.  stellte  sie 
anfangs  so  an,  dass  erst  CI2O  condensirt  und  durch  einen  raschen 
€62 -Strom  die  Säure  über  den  Schwefel  geleitet  wurde.  Die  ChO 
zersetzt  sich  aber  schon  nach  einigen  Stunden.  Die  flüssige,  auf  —  1 2^ 
tbgekühlte  Säure  verpufft  nicht,  sondern  zersetzt  sich  nach  einigen 
Secnnden  unter  lebha^m  Aufwallen.  Der  Dampf  der  Säure  explodirt 
'8chon  durch  die  geringsten  Umstände,  wie  bereits  Pelo uze  fand,  mit 
der  grössten  Heftigkeit. 
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Weitere  MittheiluBg  über  neue  Derivate 
des  Azotolmd. 

Von  Alexander  Werigo. 
(Fortsetzung  der  Notiz,  Jahrg.  1865,  631.) 

Ich  habe  zunächst  die  Einwirkung  von  Silbernitrat  und  Natrinm- 
hydrat  auf  den  früher  beschriebenen  Körper  €i4H2oN2Br4  studlrt. 

Die  heisse  concentrirte  wässrige  Lösung  wurde  mit  der  zur  Ab- 
Bcheidung  der  Hälfte  des  Bromgehaltes  genau  nöthigen  Menge  Silber- 
nitratlösung versetzt.  Beim  Erkalten  schied  die  vom  Bromsilber  abfil- 
trirte  Lösung  farblose  und  durchsichtige,  lange  nadeiförmige  Krystalle 
aus,  deren  Menge  durch  Verdunsten  der  Mutterlauge  noch  beträchtlich 
vermehrt  werden  konnte.  Dieselben  sind  ein  I^itrat,  lösen  sich  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  auf,  werden  aber  durch  Aether  ans  der 
alkoholischen  Lösung  abgeschieden.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  siib- 
llmirbar,  zersetzen  sie  sich  bei  geringer  Steigerung  der  Temperatur 
plötzlich  unter  Ausstossung  eines  weissen  Rauches  und  HinterlasBiing 
einer  theerigen  Kohle. 

Aus  einer  Verbrennung  mit  Bleichromat  und  zwei  übereinstim- 
menden Brombestimmungen  ergab  sich  die  Formel  ■Gi4H2oN4Br206, 
80  dass  die  Entstehung  der  Verbindung  nach  folgender  Gleichung  vor 
sich  geht: 

■6i4H2oN2Br2.Br2  +  2  AgNOs  =  •6i4H2oN2Bi^(Ne3)2  +  2AgBr 

Die  Bromsilberabscheidung  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  von  1,34 
sp.  Gew.  unter  Zusatz  von  Silbernitrat  erfolgte  erst  oberhalb  einer 
Temperatur  von  130"*. 

Wurde  die  wässrige  Lösung  der  ursprünglichen  Bromverbindtmg 
bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  mit  Natriumhydrat  ver- 
setzt, so  entstand  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag,  der  mit 
Wasser  ausgewaschen,  abgcpresst  uud  über  Schwefelsäure  getrocknet 
wurde.  War  wegen  Missfarbigkeit  des  Niederschlages  eine  Reinigung 
nöthig,  so  geschah  diese  leicht  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Ausfällen 
durch  Wasser.  Ich  erhielt  den  Körper  auf  diese  Weise  in  Gestalt 
ziemlich  langer  farbloser  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer, 
leicht  in  Aether  und  äusserst  leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  Beim 
Erhitzen  mit  Wasser  schmilzt  der  Körper  zu  einem  farblosen  Oele, 
von  welchem  sich  eine  geringe  Menge  löst,  so  dass  beim  Erkalten 
anfangs  Tröpfchen,  später  nadeiförmige  Krystalle  ausgeschieden  werden. 
Die  Lösungen  reagiren  weder  auf  Lackmus  noch  Curcuma.  Der  Schmelz- 
punct  der  trocknen  Verbindung  wurde  zu  57,5    gefunden. 

Die  Brombesthnmung  nach  der  älteren  Garius*schen  Methode 
wollte  auffallender  Weise  nicht  recht  gelingen^  da  Salpetersäure  von 
1,34  sp.  Gew.,  in  Gegenwart  von  Silbemitrat  selbst  bei  180"*  keine 
vollständige  Oxydation  bewirkte.     Beim  Erhalten  schieden   sich  stets 
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blättrige  Krystalle  eines  in  Wasser  leicht,  in  Salpetersäure  schwer 
löslichen  Körpers  ans  nnd  die  abgeschiedene  Bromsilbermenge  gab 
einen  um  ungefähr  2^,  o  zu  geringen  Brorogehalt.  Drei  übereinstimmende 
Verbrennungen  mit  Bleichromat  ergaben  indessen  zweifellos  die  Formel 
«i4Hi8N2Bni. 

Ich  habe  noch  zu  bemerken,  dass  die  früher  erwähnte,  beim  Ein* 
leiten  von  Chlor  in  eine  unreine  ätherische  Azotoluidlösung  entstehende 
Chlorrerbindung  dem  Bromür  durchaus  entspricht,  indem  ihr  nach 
mehreren  völlig  übereinstimmenden  Verbrennungen  die  Formel  -6141120 
N2CI4  zukommt.  Auch  aus  diesem  Körper  fällt  Silbemitrat  nur  die 
Hälfte  des  Chlors  als  Chlorsilber  aus. 

Die  in  Vorgehendem  mitgetheilten  Resultate  meiner  noch  weiter 
fortzusetzenden  Beobachtungen  ergeben,  dass  das  ursprüngliche  Bromür 
das  Hydrobromür  eines  eigenthümlichen  Diamides  ist,  so  dass  zwischen 
diesem  und  seinen  Salzen  folgende  Beziehungen  bestehen: 

£Ji4HisBr2N2 

€i4ni8Bi^N2.2HBr 

•ei4Hi8Br2N2.2HNe3 

nnd  dass  zweifelsohne  ein  entsprechender  Körper  von  der  Formel 

«14H18CI2N2 

existirt,  dessen  Dih jdrochlorür : 

ei4Hi8Cl2N2.2HCl 

die  analjsirte  Verbindung  ist. 

Universitätslaboratorium  in  Zürich,  Ende  Januar  IS 66. 


Ueber  chemische  MassenwirkungJ) 

Von  Anton  Gbizinski. 

(De  vi  quam  quantitas  exereeat  in  affinitates  chemicas     Diss.  inaug. 
Vratisl.  1S66.} 

Der  Verf.  hat  auf  Anregung  von  Dr.  LotharMeyer  in  dessen 
Laboratorium  eine  Untersuchung  über  chemische  Massenwirkung  ange- 
stellt. Er  bestimmte  die  Quantitäten  Kalk  und  Magnesia,  welche  aus 
den  mit  einer  gewissen,  relativ  geringen  Menge  von  gewöhnlicher  drei- 
basischer Phosphorsäure  gemischten  Lösungen  von  Chlorcalcium  und 
(^ormagnesium- Chlorammonium  auf  Zusatz  von  Ammoniak  gefällt 
wurden. 

Er  fand,  dass  die  Zjisammensetzung  des  stets  sowohl  Kalk  als 
Magnesia  enthaltenden  Niederschlages  nicht  merklich  beeinflusst  wurde 


1)0  =  16;  Ca  -«  40;  Mg  —  24. 
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von  der  Gegenwart  grösserer  Quantitäten  Wasser  (also  von  der  Con- 
centration),  noch  auch  von  der  zugesetzten  Quantität  von  Ammoniak« 
Die  Zusammensetzung  desselben  war  dagegen  wes^Üich  abhängig  von 
den  vorhandenen  Mengen  von  Oblorcalcium  und  Chlormagnesiom.  Wird 
in  einer  Reihe  von  Versuchen  auf  eine  und  ^i^^lhe  Quanütät  Pboa- 
phorsäure  stets  dieselbe  Menge  Chlormagnesium,  aber  wecbseliide 
Mengen  Ohlorcalcium  zugesetzt,  so  nimmt  mit  wachsendem  Kalkge- 
halt der  Lösung  auch  der  Ealkgehalt  der  Niederschläge  zu.  Umge- 
kehrt wächst  der  Gehalt  der  Niederschläge  an  Magnesia,  wenn  diese 
in  der  Lösung  vermehrt,  das  Kalksalz  aber  und  die  Pbosphoraäure 
eonstant  gehalten  wird. 

Die  Aenderungen  in  der  Zusammensetzung  der  Niederschläge 
geschehen  nicht,  wie  dies  Debus  aus  seinen  Versuchen  über  die  Ver- 
wandtschaft der  Kohlensäure  zu  Kalk  und  Baryt')  glaubte  schliessen 
zu  dürfen,  sprungweise  nach  einfachen  stöchiometrischen  Verhältnissen, 
sondern  allmählich  und  stetig.  Der  Gehalt  der  Niederschläge  an 
einer  der  Basen  wächst,  wenn  diese  in  der  Lösung  vermehrt  wird, 
jedoch  nicht,  wie  Bertholle t  lehrte,  proportional  dieser  Vermehrung; 
vielmehr  zeigt  sich  die  Zusammensetzung  des  Niedersdilages  in  ziem- 
lich complicirter  Weise  variabel  mit  der  Zusammen^rctzung  der  Lösung. 

Sind    in  der  Lösung  äquivalente  Mengen  von  Calcium  und  Mag- 
nesium enthalten,  so  wird  mehr  Kalk  als  Magnesia  gefällt.     Man  darf 
also    annehmen,    der  Kalk  habe  caeteris  paribns  eine  grössere  Ver- 
wandtschaft zur  Phosphorsäure  als    die  Magnesia.     Je  nachdem  aber 
bei  äquivalenten  Mengen  beider  Basen  in  der  Lösung,  die  Masse  bei- 
der im  Verhältniss  zur  Phosphorsäure  grösser  oder  kleiner  ist,  variirf 
abermals  die  Zusammensetzung  des  Niederschlages.     Enthält  die  Lö- 
sung auf  l  Mol.  Phosphorsäure  (H3PO4  =  98)  nur  1  Mol.  von  jeder 
Base  (also  1  CaCh  =  110,92  und  1  MgCh  =  94,92),   so  überwieg:* 
im  Niederschlage  der  Kalk  nur  wenig  die  Magnesia;  die  Snmme  bei- 
der  beträgt   nicht   ganz    3  Aequivalente   (1  Aequ.  «=»  ^ß  Atom  der 
zweiwerthigen  Metalle).    Der  Niederschlag  muss   daher  etwas  phos- 
phorsaure Ammoniak-Magnesia  enthalten.     Vermehrt  man  die  Mengen 
der  Basen  in  der  Lösung,  so  nimmt  in  den  Niederschlägen  die  Mag- 
nesia erst  ab  und  dann   wieder  zu,   der  Kalk   dagegen  nimmt  fort- 
während sehr  bedeutend  zu,    bis  bei  Anwendung  von  iOCaOh  und 
lOMgCb    auf  IH3PO4  die  Niederschläge  3  Aeq.  Kalk  und  1,1  Aeq. 
Magnesia,   also  in  Summa  mehr   als   4  Aeq.  Basis  enthalten.     Diese 
Niederschläge    sind    basische  Phosphate,    analog  dem  Wagnerit  und 
Apatit,  nur  dass   sie  kein  Chlor  (resp.  Fluor),    sondern  statt  dessen 
Sauerstoff  enthalten. 

Kommt  in  den  Lösungen  auf  1  Mol  H3PO4  stets  1  Mol.  MgCfe, 
lässt  man  aber  die  Menge  des  Kalksalzes  in  den  verschiedenen  VW- 
suchen  von  1  auf  10  Mol.  wachsen,  so  wächst  nicht  nur  der  Kalk- 
gehalt der  Niederschläge,  während  die  Magnesia  abnimmt,  sondern  es 


1)  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  103;  86,  156;  87,  238. 
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steigt  auch  die  Samme  beider  Basen  von  weniger  als  drei  auf  mehr 
ala  vier  Aequivalente  auf  je  1  Mol.  Phosphorsänre. 

Lässt  man  dagegen  in  den  Lösungen  den  Kalkgehalt  constant 
(1,5  Mol.  -«  3  Aeq.)  und  lässt  das  MagnesiasalE  zunehmen  von  1 
aaf  je  1  Mol.  H3PO4,  so  nimmt  nicht  nur  der  Kalkgehalt  des  Nie- 
derschlages ab,  während  die  Menge  der  Magnesia  zunimmt,  sondern 
es  fällt  auch  die  Summe  der  Basen  von  drei  auf  wenig  mehr  als  zwei 
Aequivalente.  Bei  10  Mol.  MgCh  in  der  Lösung  ist  der  Niederschlag 
fast  reine  phosphorsaure  Ammoniakmagnesia  mit  sehr  wenig  Kalkgehalt. 

Durch  Vergleichung  der  erwähnten  Versuche  von  Debus  mit 
den  eigenen  findet  der  Verf.,  dass  jene  ganz  ähnliche  Resultate  erge- 
ben wie  diese,  und  dass  die  aus  denselben  von  Debus  selbst  gezo- 
genen Folgerungen  zuin  grossen  Theil  nicht  als  erwiesen  können  be- 
trachtet werden. 


Ueber  die  Einwirkuiig  des  nasoirenden  Wasserstofis 
auf  Phtalsäure.  ^) 

Von  Born. 

Phtalsäure,  in  wässriger  Lösung  mit  Nafriumamalgam  behandelt, 
erfährt  nach  mehrtägiger  Einwirkung  eine  Umwandlung,*  die  wahr- 
scheinlich in  einer  directen  Addition  von  H2  besteht. 

Die  neu  gebildete  Säure  0$H804  krystallisirt  aus  wässriger  Lö- 
sung gut,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ziemlich  leicht  löslich 
und  unterscheidet  sich  von  der  Phtalsäure  leicht  dadurch,  das  einer- 
seits ihre  Bleisalze  in  verdünnter  Essigsäure  leicht  löslich  sind,  andrer- 
seits das  Silbersalz  sich  beim  Erwärmen  unter  Ausscheidung  eines 
schönen  Silberspiegels  zersetzt.  Auch  Quecksilberchlorid  wird  beim 
Kochen  mit  der  Säure  zu  Chlorür  reducirt  Ihre  Salze  mit  metalli* 
scher  Basis  haben  sich,  soviel  deren  bis  jetzt  untersucht  sind,  mit 
Ausnahme  der  oben  genannten,  alle  als  ziemlich  leicht  löslich  erwiesen. 

Erhitzt  man  die  Säure  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  bildet 
sich  ein  gelber,  bei  höherer  Temperatur  heftig  detonirender  Körper, 
waa  auf  eine  leichte  Vertretbarkeit  des  Wasserstoffs  deutet.  Brom- 
wasser wird  sofort  unter  gelinder  Erwärmung  entfärbt  und  beim  Ver- 
dampfen bleibt  eine  bräunlich  geßlrbte  Masse  zurück,  deren  Natui* 
noch  nicht  näher  untersucht  ist. 

Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt. 

(Eingesandt  am  26.  März  1866.) 


1)  C  =  12;  0  —  16. 
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Ueber  das  Cumol  des  StemkohlentheerB. 

Von  J.  Fritz  sehe* 
(ßriefliche  Mittheilung  an  B.) 

Ilir  Cumol  enthält  einen  mit  Pikrinsäure  verbindbaren,  ihm  selbst 
aber  fremden  Körper,  dessen  Anwesenheit  sieh  sogleich  beim  Ueber- 
giessen  von  Pikrinsäure  damit,  durch  das  Zusammenbacken  der  Letz- 
teren in  Föige  einer  oberflächlichen  Bildung  nadeiförmiger  Krystalle, 
zu  erkennen  giebt.  Ich  nahm  auf  5  Gnn.  (himol  l  Grm.  Pikrinsäure, 
welche  sich  beim  Erwännen  vollkommen  löste.  Aus  dieser  Lösung 
schied  sich  beim  Erkalten  eine  reichliche  Krystallisation  von  gelben 
Nadeln  aus,  ganz  denen  ähnlich,  welche  ich  frtiher  direct  in  grosser 
Menge  aus  einem  bei  150""  siedendem  Steinkohleuöle  erhalten  hatte. 
Die  auf  einem  Filter  gesammelten  und  zwischen  Papier  getrockneten 
Nadeln  wurden  in  einer  Retorte  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  Am- 
moniak der  Destillation  unterw^oifcn,  und  gaben  dabei  ein  in  Wasser 
untersinkendes  Gel  von  naphtalinähnlichem  Gerüche,  in  welchem  ich 
jedoch  kein  Naphtalin  nachweisen  konnte.  Leider  habe  ich  die  Menge 
der  Krystalle  nicht  bestimmt,  was  mir  einen  Anhalt  für  die  Meoge 
des  schweren  Oeles  hätte  geben  können,  dessen  Gewichtsbestimmung 
ich  seiner  kleinen  Menge  wegen  unterlassen  musste.  Ein  ganz  glei- 
ches Resultat  erhielt  icli  in  den  rückständigen  4  Gnn.  des  Cumola, 
in  denen  ich  0,5  Grm.  Pikrinsäure  löste,  nur  schien  mir  das  mit  dieser 
geringen  Menge  erhaltene  Gel  etwas  dickflüssiger  zu  sein.  Die  von 
beiden  Versuchen  übrig  gebliebenen  Flüssigkeiten  betrugen  7  Grm. 
und  als  ich  in  ihnen  noch  t  Grm.  Pikrinsäure  löste,  fand  beim  Er- 
kalten eine  nochmalige  Ausscheidung  nadeiförmiger  Krystalle  statt, 
aus  der  noch  eine  kleine  Menge  eines  schweren  Oeles  erhalten  wurde. 
Es  waren  nun  noch  5  Grm.  Pikrinsäurelösung  nachgeblieben,  in  denen 
wiederum  l  Grm.  Pikrinsäure  gelöst  wurde,  aus  dieser  Lösung  aber 
schoss  nun  unverbundene  Pikrinsäure  an,  und  nur  als  die  Fllissigkeit 
in  die  Kälte  gestellt  wurde,  schieden  sich  noch  einige  wenige  Nadeln  aus. 
Die  Verbindung  in  compacten  monokhnoedrischen  Krystallen,  welche 
in  meiner  in  den  Oomptes  rendus  gedruckten  Notiz  beschrieben  ist, 
konnte  ich  ans  Ihrem  Cumol  nicht  erhalten.  Daraus  folgt  nun,  dass 
der  Körper,  den  ich  von  Ihnen  unter  der  Bezeichnung:  Cumol  aas 
SteinkohienöP)  erhalten  habe,  kein  reines  Cumol  ist,  sondern  ein  Ge- 
menge aus  wenigstens  zwei  ganz  verschiedenen  Substanzen,  deren  eine 
durch  Pikrinsäure  abscheidbare  schwerer  als  Wasser  ist.  Der  mit 
Pikrinsäure    nicht  verbindbare  Theil  Ihres  Cumols,   den  ich  aus  dem 


1)  Das  Herrn  Staatsrath  v.  Fritzsche  übersandte  Cumol  war  nicht 
aus  der  Schwefelsäure- Verbindung  abgeschieden,  sondern  nmr  durch  Frac- 
tioniren  von  Theeröl  gewonnenes  Cumol  (Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1, 277). 

B. 
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Best  der  Auflösiing  durch  Destillation  mit  Wasser  und  Ammoniak 
wieder  abschied,  und  ans  welchem  der  grösste  Theil  Ihres  Präparates 
besteht,  zeigte  in  einem  Reagenzglase,  wenn  die  heissen  Dämpfe  das 
(Qeissler'sche)  Thermometer  bis  znr  Höhe  der  Quecksilbersänle 
nmspfllten,  einen  Rochpunct  von   164°. 


Ueber  einige  neue  Snbsütutionsprodnete  *) 
des  Benzols. 

Von  Peter  Griess. 

I. 

Unterwirft  man  das  Flatinsalz  des  Diazobrombenzols ,  mit  Soda 
gemengt,  der  trocknen  Destillation,  so  entsteht,  wie  ich  früher  gezeigt 
habe*),  Chlorbrombenzol:  C6H4BrCl.  Eine  Verbindung  von  gleicher 
Zusammensetzung  erhielt  ich  aus  dem  Perbromid  des  Diazochlorben- 
zols  beim  Kochen  mit  Alkohol.  Man  kann  diese  beiden  Reactionen 
in  folgender  Weise  versinnlichen: 

I.     C6H3BrN2,HClPtCl2  =  C«n3BrHCl  +  N2  +  Pt  +  CI2 

Platinsalz  des  Diazo-  Chlorbrom- 

brombenzols benzol 

U.     C6H3ClN2,nBr,Br2  —  CcHsClHBr  +  N2  +  Br2 

Perbromid  des  Diazo-  Bromchlor- 

chlorbenzols benzol 

Der  wesentliche  Unterschied  beider  Zersetznngsgleichnngen  besteht 
also  darin,  dass  nach  1,  die  Gruppe  CeHsBrNj,  zwei  Atome  Stick- 
stoff gegen  HCl  austauscht,  während  nach  II,  in  C6H3CIN2,  zwei 
Atome  Stickstoff  durch  HBr  ersetzt  werden. 

Die  Frage,  ob  diese  beiden,  nach  den  zwei  verschiedenen  Metho- 
den erhaltenen  Verbindungen  identisch  sind  oder  nur  isomer,  hatte  ich 
bisher  unentschieden  gelassen.  Ich  habe  mich  jetzt  tiberzeugt,  dass 
das  erstere  der  Fall  ist:  beide  Körper  zeigen  dieselbe  Krystallform 
und  genau  denselben  Schmelzpunct  —  65°. 

Es  scheint  mir  hieraus  mit  Sicherheit  hervorzugehen,  dass  von 
den  6  Atomen  Wasserstoff  des  Benzols  wenigstens  2  dieselbe  Bedeu- 
tting  haben,  und  dass  demnach  die  früher  von  mir  aufgestellte  Regel  ^) : 
„Werden  in  dem  Benzol  2  Atome  Wasserstoff  durch  2  verschiedene 
Elemente  oder  Atomgruppen  vertreten,  so  sind  die  entstehenden  Sub- 
Btitntionsprodncte  verschieden,  je  nach  der  Reihenfolge,  in  welcher  man 

l)  C  «=  12:  0  «  16. 

2»  Philos.  Transact.  1864,  3,  703. 

3)  ebendaselbst  714. 
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die  EinfühniDg  dieser  Elemente  oder  Atorognippen  bewirkt^'  —  keine 
allgemeine  Gflltigkeit  hat. 

Ich  kann  das  eben  Gesagte  noch  dnrch  einige  weitere  Beispiele 
unterstützen.  Wie  ich  ebenfalls  frflber  schon  mitgetheilt  *)  habe,  bildet 
sich  bei  Einwirkung  von  kochendem  Alkohol  auf  das  Perbromid  des 
Diazojodbenzols,  Bromjodbenzol:  C6H4JBr,  welches  in  weissen  bei  OO"* 
schmelzenden  Blättchen  krystallisirt.  Ich  habe  jetzt  gefunden,  dass 
diese  Verbindung  auch  aus  dem  Diazobrombenzol  dargestellt  werden 
kann.  Vermischt  man  nämlich  die  Salpetersäure- Verbindung  des  letz- 
tem in  wässriger  Lösung  mit  Jodwasserstoffsäure,  so  tritt  sofort  eine 
heftige  8tickgasentwicklung  ein,  und  zu  gleicher  Zeit  wird  ein  fester 
Körper  abgeschieden,  der  nach  genügender  Reinigung  mit  dem  auf 
oben  erwähnte  Art  erhaltenen  Bromjodbenzol  in  jeder  Beziehung  über- 
einstimmte. 

Nachstehende  Gleichungen  versinnlichen  diese  beiden  Bildungs- 
weisen: 

C6H3JN2,HBr,Br2  —  CeHaJHBr  +  Br^  -f-  N2 

Perbromid  des  Diazo-        Bromjodbeiizol 
jodbcnzols 

C6H8BrNj,NHOj  +  HJ  —  CeHjBHJ  +  NHO3  +  N, 


Nitrat  des  Diazobrom-  Jodbrombenzol 

benzols 

Erhitzt  man  das  mit  Soda  gemengte  PlatinsahE  von  Diazojod- 
benzöl  (CeHaJNajHClPtCh),  so  destillirt  Chlorjodbenzol  (C6H4JCI), 
das  schon  im  Retortenhalse  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt. 
Aus  Alkohol  umkrystallisirt  bildet  es  meist  glänzende  Blättchen.  Eine 
gleich  zusammengesetzte  Verbindung,  welche  ich  durch  Einwirkung 
von  HJ  auf  Salpetersäure  -  Diazochlorbenzol  (CsHaClNajNHOs)  darge- 
stellt habe,  ist  mit  der  vorigen  wiederum  identisch. 
(Eingesandt  am  26.  März  1866.) 


Ueber  Kreattnin  und  Kroatin. 

Von  C.  Neubauer. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  137,  288.) 

Der  Verf.  bestätigt  die  Angabe  von  Nawrocki  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  2,  53),  dass  das  K^atin  schon  beim  Verdunsten  seiner  wässrigen 
Lösung  im  Wasserbade  theilweise  in  Kreatinin  übergehe. 

1.  Einwirkung  von  Aetzbaryt  auf  Kreatinin.  Reines  Kreatinin 
wurde  mit  der  anderthalbfachen  Menge  reinen  Aetzbaryts  und  emer 
zur  Lösung  in  der  Hitze  genügenden  Wassermenge  in  zugeschmol- 


1)  ebendaselbst  707. 
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,  asenen  Röhren.  12—18  Stunden  auf  100°  erhitet,  darauf  die  nach 
Ammoniak  riechende  Flüssigkeit  vom  ausgeschiedenen  "kohlensauren 
Baryt  abfiltrirt,  zur  Veijagung  des  freien  Ammoniaks  eine  Zeit  lang 
im  Wasserbade  erhitzt  und  der  gelöste  Baryt  vorsichtig  mit  Schwefel- 
säure ausgefällt.  Das  Filtrat  wurde  im  Wasserbade  ziemlich  weit 
concentrirt,  darauf  noch  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  hinzugesetzt 
und  zum  KrystaUisiren  über  Schwefelsäure  gesetzt  Es  schoss  eine 
ziemliche  Menge  glasheller,  zum  Theil  gut  ausgebildeter  Krystalle  an 
und  es  blieb  zuletzt  ein  syrupdicker  Rückstand,  der  auch  unter  der 
Luftpumpe  nicht  krystallisirte,  sondern  zu  einer  zähen  amorphen  Masse 
eintrocknete.  Die  Krystalle  wurden  zweimal  aus  Wasser  umkrystal- 
lisirt.  Sie  sind  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  und  werden 
aus  letzterer  Lösung  durch  Aether  nicht  gefüllt.  Ihre  conc.  wässrige 
Lösung  reagirt  schwach  sauer  und  wird  durch  Chlorbaryum,  essig- 
saures Blei,  salpetersaures  Silber,  Chlorcalcium  und  Chlorzink  nicht 
gefallt.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  145"  und  sind  unzersetzt  flüchtig. 
Mit  Baryt  gehen  sie  keine  Verbindung  ein,  wohl  aber  mit  Silber-  und 
Quecksilberoxyd.  Beim  Verdunsten  mit  Salzsäure  blieb  der  Körper 
chlorfrei  und  unverändert  zurück.  Die  Analyse  ergab  die  Formel 
-64H6N2O2.  Die  Bildung  dieses  Körpers  erfolgte  demnach  nach  der 
Gleichung 

«4H7N3O    +  H20  =  €4H6N202    +  NH3, 

er  ist  homolog  mit  dem  Hydantoln  (Giycolylhamsto£f)  von  Baeyer 

und  muss  als  Methylhydantom  "^TA^i^i^  betrachtet  werden.  Wahr- 

l€H3,H 
Bcheinlich  wird  das  von  Strecker  aus  GlycocoU  und  Cyanamid  dar- 
gestellte, dem  Kreatinin  homologe  Glycocyamidin  -63H5N8O,  bei  glei- 
cher Behandlung  das  HydantoTn  selbst  geben  und  nach  den  Versuchen 
von  Heintz  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  70)  ist  es  femer  wahrschein- 
lich, dass  beim  Erhitzen  von  Sarkosin  mit  Harnstoff  sich  Methylhy- 
dantolin  bilden  wird. 

Methylhydantotnsilber  -64115  AgN202.  Eine  massig  concentrirte 
erhitzte  Lösung  von  Methylhydantoln  löst  erhebliche  Mengen  von  frisch 
gefälltem  Silberoxyd  auf  und  ans  der  heiss  filtrirten  alkalisch  reagi- 
renden  Lösung  scheidet  sich  die  Silberverbindung  in  dünnen,  lanzett- 
lichen, zu  Drusen  und  Sternen  gruppirten  Blättern  ab.  Durch  Ein-' 
Wirkung  von  Jodäthyl  auf  diese  Verbindung  lässt  sich  das  Silber  nicht 
durch  Aethyl  ersetzen. 

Methylhydantoinquecksilher  bildet  kleine  zu  Drusen  und  Warzen 
.    vereinigte  Krystalle,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind  und  beim 
Eindampfen   ihrer  Lösung  in  der  Wärme  unter  Abscheidung  von  me- 
tallischem Quecksilber  zersetzt  weiden. 

2.  Einwirkung  von  Aetzbaryt  auf  Kreatin.  Nach  Liebig  zer- 
setzt sich  das  Kreatin  mit  Aetzbaryt  in  Sarkosin  und  Harnstoff,  aber 
Lieb  ig  erwähnt  auch,  dass  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung,  aus 
der  das  schwefelsaure  Sarkosin  herauskrystallisirt  ist,  nach  dem  Ver- 
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Beizen  mit  Wasser,  Neiitralisiren  mit  kohlensaurem  Baryt  nnd  Abdam- 
pfen noch  Krystalle  bilden,  welche  nicht  Sarkosin  sind.  Alle  von 
Liebig  fttr  diese  Krystalle  angegebenen  Eigenschaften  stimmen  voll- 
ständig mit  denen  des  Methylhydantöins  tiberein  und  der  Verf.  bat 
sich  durch  Wiederholung  des  Versuchs,  durch  die  Analyse  der  freien 
Verbindung  sowohl,  wie  der  Silberverbindung  fiberzeugt,  dass  dieses 
Nebenproduct  in  der  That  nichts  Anderes  als  MethylhydantoYn  ist. 

Ueber  die  bei  der  Einwirkung  von  Aetzbaryt  auf  Kreatinin  sich 
gleichzeitig  bildende  Säure,  die  unter  der  Luftpumpe  zu  einer  fimiss- 
ähnlichen  Masse  eintrocknete,  konnte  der  Verf.  keinen  Aufschluss 
erhalten,  da  auch  die  Salze  derselben  nicht  krystalUsirten. 

3.  Verbindungen  des  Kreatins  mit  Metallsalzen.  Kreatin-Chlor- 
cadmium  •6iH9N362  +  -GdCb  +  2H2O.  Trägt  man  in  eine  con- 
centrirte,  säurefreie,  etwa  50^-  warme  Chlorcadmiumlösung  so  lange 
Kreatin,  als  dieses  sich  noch  löst,  so  krystallisirt  meistens  zuerst  ein 
Theil  des  Kreatins  unverbuuden  wieder  aus.  Filtrirt  man  davon  ab 
und  verdunstet  das  Filtrat  über  Schwefelsäure,  so  erhält  man  das 
Kreatin-Chlorcadmium  in  grossen  farblosen  Krystallen,  die  au  der  Luft 
nicht  verwittern,  bei  100"  aber  unter  Verlust  des  Krystallwassers  zer- 
fallen. In  heissem  Wasser  lösten  sie  sich  leicht,  aber  unter  Zersetzung 
auf,  denn  aus  der  ziemlich  concentrirten  heissen  Lösung  krystallisirt 
beim  Erkalten  reines  Kreatin  und  nach  weiterem  Verdunsten  das  Chlor- 
cadmium  mit  nur  geringen  Mengen  von  Kreatin-Chlorcadmium. 

Kreatin- Chlorzink  2(-e4H9N302)  -f-  ZnCh  lässt  sich  wie  die 
Chlorcadmiumverbindnng  darstellen  und  bildet  kleine  Krystalle,  die 
sich  gegen  Wasser  wie  die  Cadmiumverbindung  verhalten. 

Aehnliche  Verbindungen  liefert  das  Kreatin  mit  Chlorknpfer  und 
auch  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd. 


Ueber  die  Terpene. 

Von  G.  Hirzel 

Das  Terpentinöl  liefert  bei  der  Oxydation,  wie  Xylol,  Terephtal- 
säure.  Man  könnte  demnach  beiden  eine  analoge  Constitution  zu- 
schreiben und  etwa  das  Terpentinöl  in  gleicher  Weise  von  einem 
Kohlenwasserstoff  ^eHg  ableiten,  wie  das  Xylol  vom  Benzol.  Von 
diesem  Gesichtspunct  ausgehend  erscheint  die  Anzahl  der  theoretisch 
piöglichen  Isomeren  ^10 Hie  eine  sehr  beschränkte.  Man  würde  bei- 
spielsweise haben: 

I.  «6H7(e4H9)         U.  ^eHej^^J        ffl.  -eeHsj^Hs 

/«Hs 


«cHej^ 
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Eid  Terpen  von  der  Form  I  würde  bei  der  Oxydation  Benzoe- 
säure, ein  Terpen  III  JCylyisäure ,  oder  eins  der  Oxydationsproducte 
der  Letzteren  liefern.  Das  gewöhnliche  Terpentinöl  würde  der  Form 
II  angehören.  Da  früher  pnblicirten  Versuchen  znfolge  (d.  Zeitschr. 
N.  F.  1,  21 3)  Terephtalsänre  nur  ein  Oxydationsproduct  der  Toluylsäure 
ist,  80  war  vorauszusehen,  dass  in  allen  Fällen,  wo  sich  Terephtal- 
sänre bildet,  dieser  stets  die  Bildung  der  Toluylsäure  vorangeht.  Ver- 
suche, welche  Herr  0.  Hirzel  angestellt  hat,  haben  dieses  vollkom- 
men bestätigt. 

Erhitzt  man  Terpentinöl  vorsichtig  mit  Salpetersäure,  welche  mit 
dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  indem  man,  um  eine 
zu  stürmische  Einwirkung  zu  vermeiden,  stets  nur  wenig  Terpentinöl 
zusetzt,  so  lässt  sich  nach  zwei-  bis  dreitägiger  Einwirkung  in  der 
Flüssigkeit  Toluylsäure  nachweisen.  Man  destiUirt  zu  diesem  Zweck 
die  Flüssigkeit  mit  viel  Wasser,  übersättigt  alle  Destillate  mit  Soda, 
dampft  auf  ein  kleines  Volumen  ein  und  fällt  mit  Salzsäure.  Die 
gefällte  Säure  wird  zur  Zerstörung  etwa  beigemengter  Nitrosäuren  mit 
Zinn  und  Salzsäure  gekocht,  dann  in  Soda  gelöst  und  mit  Salzsäure 
gefällt.  Nach  einmaligem  Umkry stall! siren  aus  Wasser  erhält  man 
reine  Toluylsäure,  mit  dem  Schmelzpnnct  176**.  Die  Säure  zeigte  die 
Zusammensetzung  und  alle  Eigenschaften  der  Toluylsäure  aus  Xylol. 
Namentlich  sublimirte  sie  in  den  charakteristischen  zackigen,  garben- 
förmigen  und  salmiakähniichen  Nadeln.  Die  Ausbeute  an  Toluylsäure 
war  übrigens  eine  sehr  geringe,  und  die  Hoffnung  im  Terpentinöl  dn 
bequemes  Material  zur  Darstellung  der  Toluylsäure  zu  haben,  hat  sich 
nicht  bestätigt.  —  Die  Bildung  der  Toluylsäure  aus  Terpentinöl  ist 
übrigens  bekannt.  C  a  i  1 1  o  t 's  Terebenzinsäure  (Ann.  Ch.  Pharm. 
64,  376,  Jahresber.  1847,728)  ist  nnr  unreine  Toluylsäure  gewesen, 
daher  der  geringe  Verlust  im  Kohlenstoff  und  der  etwas  zu  niedrige 
Schmelzpunct  169\ 

Citronenöl,  das  sich  sonst  vielfach  vom  Terpentinöl  verschieden 
verhält,  liefert  mit  verdünnter  Salpetersäure,  wie  Herr  Hirzel  gefon* 
den  hat,  ebenfalls  wenig  Toluylsäure. 

Aus  Thymianöl  soll  sich  nach  Schwanert  (Ann.  Ch.  Pharm. 
132,  264)  neben  Terephtalsänre  die  dieser  homologe  Insolinsäure 
bilden.  Wir  vermutheten  daher  anfangs,  das  Thymen  ^\q}A\%  gehöre 
.  der  ob^  angeführten  Form  III  an.  Dann  hätte  aber  beim  Behandeln 
mit  verdünnter  Salpetersäure  Xylylsäure  entstehen  müssen.  Herr 
Hirzel  fand  jedoch,  dass  nicht  nur  das  Thymen,  sondern  audb  der 
bei  175^  siedende  Antheil  [Cymol  nach  L  allem  and)  des  Th3rmian- 
öls,  Toluylsäure  in  grösster  Menge  liefert.  Die  Ausbeute  an  dieser 
Säure  ist  so  gross,  dass  man  diese  einstweilen  werthlosen  Nebenpro- 
ducte  der  Darstellung  des  Thymols  mit  Nutzen  auf  Toluylsäure  ver- 
arbeiten kann.  Was  Schwanert  für  Insolinsäure  €9Hg04  hielt, 
ist  nur  eine  mit  Toluylsäure  verunreinigte  Terephtalsänre.  Es  ist 
bekannt  (vgl.  auch  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  309),  wie  schwer  es  hält 
Letztere   ganz  von  Ersterer  zn  befreien.  —  Ist  es  gestattet  schon 
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aus  den  wenigen  Beobachtungen  einen  allgemeineren  Schlnss  zu  ziehen, 
so  erscheint  es  uns  im  hohen  Grade  wahrscheinlich,  dass  die  grosse 
Anzahl  der  in  den  verschiedensten  ätherischen  Gelen  aufgefundenen 
Terpene  sich  bei  einer  genaueren  yergleichenden  Untersuchung  auf 
eine  kleine  Zahl  von  Isomeren  wird  beschränken  lassen.  B. 


Studien  über  die  sogenaimteii  aromatisohen  SäoreiL 

Von  Emil  Erlenmeyer. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  327.) 

1.  Homotoluyhäure  -GgHioOi.  Zur  Darstellung  dieser  Säure 
suspendirt  man  Zimmtsäure  in  der  20 — 24  fachen  Menge  Wasser, 
fügt  Natriumamalgam  (auf  1  Mol.  Säure  1  Mol.  Na)  hinzu  und  schttt- 
telt,  bis  das  Quecksilber  ganz  flüssig  geworden  ist,  darauf  fagt  man 
eine  zweite,,  etwas  mehr  als  die  erste  betragende  Portion  Amalgam 
hinzu,  schüttelt  wieder  bis  das  Quecksilber  vollkommen  flüssig  ist  und 
lässt  unter  öfterem  Schütteln  die  Reaction  noch  so  lange  fortdauern, 
bis  sich  Wasserstoff  in  regelmässigen  Blasen  entwickelt.  Die  Flüssig- 
keit wird  dann  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  eingedampft,  um 
Glaubersalz  auskrystallisiren  zu  lassen.  Die  abgegossene  Mutterlauge 
wird  nach  und  nach  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  die  ersten  Por- 
tionen der  öligen  Ausscheidung,  wenn  diese  nicht  farblos  sind,  von 
dem  weiteren  Zusatz  von  Schwefelsäure  entfernt.  Die  anfangs  flüssige 
Säure  erstarrt  beim  Berühren  mit  einem  Glasstabe  meist  sehr  bald  zu 
einem  Kuchen,  der  zerrieben,  mit  Wasser  gewaschen,  darauf  getrocknet 
und  der  Destillation  unterworfen  wird.  Aus  Weingeist  erhält  man 
grössere  Krystalle,  die  aber  immer  mit  Homotoluylsäureäther  verun- 
reinigt sind,  aus  Wasser  krystalüsirt  die  Säure  bei  niedriger  Tempe- 
ratur oft  in  2— 3  Zoll  langen,  sehr  dünnen  Nadeki,  aus  der  siedend 
gesättigten  Lösung  fällt  beim  Abkühlen  der  grösste  Theil  zuerst  ölig 
aus  und  erstarrt  erst  später.  Die  Säure  schmilzt  bei  47^  und  siedet 
bei  280^  (corr.,  unter  754  Mm.  Druck)  ohne  Zersetzung,  sie  löst  sich 
in  168  Theilen  Wasser  von  20%  weit  leichter  in  kochendem  und  ver- 
flüchtigt sich  mit  den  Wasserdämpfen.  In  Weingeist  ist  sie  leichter 
löslich  als  in  Wasser  und  auch  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Schwe- 
felkohlenstoff und  Eisessig  löst  sie  sich.  Ihre  wässrige  Lösung  rea- 
girt  deutlich  sauer.  Die  Lösung  des  Kalisalzes  wird  durch  -GaCls, 
BaCh,  MgCh,  Ni(Ne3)2,  €o(Ne3)2  und  5ln&e4  nicht  gefilUt  — 
AgN03  erzeugt  einen  käsigen,  in  heissem  Wasser  löslichen  und  beim 
Erkalten  krystallisirenden  Niederschlag  —  ZnS-04  fiut  die  Lösung 
käsig,  löslich  in  vielem  heissen  Wasser  —  -6u(N03)2:  flockig,  blau- 
grün, fast  unlöslich  —  figOh :  flockig,  in  heissem  Wasser  löslich  — 
FeaCle :  isabellfarben  —  -GrCls :  hellgrün,  flockig,  beim  Kochen  grau- 
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grfln  —  PbC'GsHsOs)^ :  pflasterartig,  beim  Erhitzen  schmelzend,  io 
vielem  heissen  Wasser  löslich. 

Salze.  Homotoluylsaures  Silber  Ag€9H902  bildet  farblose  perl- 
mutterglänzende Blättchen,  die  am  Licht  sich  leicht  etwas  dunkel  färben. 

/fowo/o/wy&attrey-ffaryw»Ba("69H902)2  +  2H2O.  Breite,  ziem- 
lich leicht  lösliche  Nadeln. 

Homotoluylsaures  Kalium  K'69H902.  Breite,  glänzende,  sehr 
Idcht  lösliche  Nadein. 

Homotoluylsaures  Calcium  ■Ga(-69H902)2  +  2H2O.  Breite, 
glänzende,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  über  Schwefelsäure  langsam 
abgedampft,  fast  rechtwinkelige  grosse  Tafeln. 

Homotoluylsaures  Blei  Pb(-e9H902)2  +  H2O.  Feine  verfilzte 
Nadeln,  die  in  kochendem  Wasser  zuerst  harzartig  schmelzen  und  sich 
dann  auflösen.  '  Das  Salz  schmilzt  bei  TO"*  und  wird  dann  erst  nach 
einigen  Tagen  wieder  fest 

Homotoluylsaures  Kupfer  •6a("69H902)2.  Blaugrünes,  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliches  Pulver. 

Die  Aether  wurden  durch  Auflösen  der  Säure  in  dem  Alkohol, 
Sättigen  mit  Chlorwasserstofi"  und  Ausf^len  mit  Wasser  nach  24  stün- 
digem Digeriren  dargestellt  und  durch  Waschen  mit  Kalkwasser,  Trock- 
nen mit  Ghlorcalcium  und  Destillation  gereinigt. 

Homotoluylsaures  Methyl  -69H9(^H3)02.  Eigenthümlich  rie- 
chende Flüssigkeit.  Siedepunct  238 --239''  (corr.,  unter  756,5  Mm. 
Drack).  Spec.  Gewicht  —  1,0455  bei  0°  und  1,0180  bei  49^  Aus- 
dehnungscoefficient  für  49"^  «»  0,02701. 

Homotoluylsaures  Aethyl  ^^{^l^h)Q*i-  Farblose,  stark  licht- 
brechende, ananasähnlich  aber  zugleich  betäubend  riechende  Flüssigkeit. 
Siedepunct  247—249''  (corr.,  unter  759,5  Mm.  Druck).  Spec.  Ge- 
wicht =»  1,0343  bei  O''  und  0,9925  bei  49^  Ausdehnungsco^fflcient 
fttr  49°  —  0,0421. 

Homotoluylsaures  Amyl  ^^}^%{^ll\i)Q^,  Schwach,  aber  elgen- 
tfaflmlich  betäubend  riechende  Flüssigkeit.  Siedepunct  291—293°  (corr., 
unter  753,7  Mm.  Druck).  Spec.  Gewicht  »»  0,9807  bei  0°  und 
0,9520  bei  49°.     Ausdehnungscoäfficient  für  49°  ^  0,03015. 

Zersetzung  der  Homotoluylsäure  durch  Chromsäure.  Ein  Ge- 
misch von  32  Th.  saurem  chromsaurem  Kalium,  45  Th.  Schwefelsäure 
und  90  Th.  Wasser  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
die  Homotoluylsäure  ein.  Es  entweicht  unter  Aufbrausen  Kohlensäure 
und  es  zeigt  sich  ein  Geruch  nach  Bittermandelöl.  Nach  einiger  Zeit 
hört  die  Einwirkung  auf  und  geht  dann  selbst  bei  Siedehitze  nur  lang- 
sam wdter.  Zuerst  destilUren  mit  dem  Wasser  bittermandelölähnlich 
riechoide,  in  viel  Wasser  lösliche  Oeltropfen  über,  welche  sich  aber 
nur  zum  geringsten  Theil  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  yer- 
binden,  später  geht  eine  grosse  Menge  Benzoesäure  ^  und  wenn  die 
Reaction  träger  wird,  auch  unzersetzte  Homotoluylsäure  über.  Zimmt- 
sänre  konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  Während  der  ganzen  Ope- 
ration entwickelt  sich  viel  Kohlensäure.    lieber  die  Natur  des  zuerst 
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auftretenden    öligen    Körpers    konnte    der   Verf.    keinen   AnfschinsB 
erhalten. 

Einwirkung  der  Basen  in  höherer  Temperatur.  Beim  Erhitzen 
von  1  Th.  Homotoluylsäure  mit  4.  Tb.  Kalk  ging  eine  gelbe  von 
125 — 280°  sieden(}e  Flüssigkeit  über,  aus  der  sich  keine  Fraction 
von  bestimmtem  Siedepunct  abscheiden  Hess.  Als  Kalkhydrat  oder 
ein  Gemenge  von  2  Th.  Kalkhydrat  and  1  Th.  Natronbydrat  ange- 
wandt wurde,  erhielt  der  Verf.  ebenfalls  eine  gelb  gefärbte  Flüssigkeit, 
ans  der  aber  eine  Fraction  erhalten  wurde,  die  zwischen  105  und 
133''  siedete,  und  eine  andere,  sehr  geringe,  die  bei  133— 138*^  siedete. 
Der  Hauptbestandtheil  dieser  Fractionen  war  Toluol.  Die  Bildosg 
desselben  erklärt  der  Verf.  durch  die  Annahme,  dass  sich  zuerst  nach 
der  Gleichung:  ^^(^R%Q^)2  =  -eiTHigO  +  «aeOa  «n  Keton 
bilde,,  welches,  ähnlich  wie  Gottlieb  es  beim  gewöhnlichen  Aceton 
beobachtete,  durch  einen  andern  Theil  der  Base  so  zersetzt  wird^  dass 
dich  Homotoluylsäure  znrückbildet  und  ausserdem  Alpbatoinyisäure 
entsteht.  Die  letztere  Säure  kann  nun  Toluol  liefern,  sie  kann  aber 
ausserdem  ein  Kcton  '615H140  bilden,  welches  wieder  umgewandelt 
werden  kann  in  Alphatoluylsäure  und  Benzoösäure,  die  ihrerseits  wie* 
der  Benzol  liefert.  In  der  That  erhielt  der  Verf.,  als  er  Homotoluyl- 
säure mit  ihrem  vierfachen  Gewicht  Kalihydrat  erhitzte,  ein  Gemisch 
von  Säuren,  aus  dem  sich  durch  Destillation  mit  Wasser  reine  Ben- 
zoösäure  abscheiden  liess.  Essigsäure  und  Ameisensäure  hatten  sich 
dabei  nicht  gebildet. 

Der  Verf.  knüpft  hieran  eine  Darlegung  seiner  Ansichten  über 
die  Constitution  der  sogenannten  aromatischen  Verbindungen,  die  im 
Wesentlichen  mit  denen  von  KekuU  {s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  176) 
Obereinstimn>en.  Das  Characteristische  dieser  Verbindungen  scheint 
dem  Verf.  indess  nicht  sowohl  in  der  Anzahl  von  6  Atomen  Kohlen- 
stoff, sondern  darin  zu  liegen,  dass  die  vorhandenen  Kohlenstoffatome 
eben  so  vielmal  mit  Bindung  ^2  als  mit  Bindung  1/1  vereinigt  sind; 
desshalb  können  alle  Kohlenstoifverbindungen  von  der  Formel  -GinAsn, 
in  welchen  gleich  viel  Bindung  ^ji  wie  ^/i  in  der  Keibenfolge  2/2,  Vi 
vorkommt,  als  Grundlagen  aromatischer  Verbindungen  auftreten.  Wahr* 
scheinlich  ist  das  Acetylen  die  erste  oder  niedrigste  Verbindung  dieser 
Art  .und  ans  ihm  können  durch  sogenannte  Polymerisirung  '64H4  und 
^He  entstehen.  Wenn  die  Benzoesäure  von  Carius  ( diese  Zeitschr. 
N.  F,  2,  69)  wirklich  ^6H402  zusammengesetzt  ist,  so  ist  sie  zwar 
als  eine  aromatische  Substanz  anzusehen,  aber  sie  ist  nicht  homolog 
mit  der  Benzoesäure.  Es  mQsste  als  ihre  Grundlage  entweder  der 
Kohlenwasserstoff  -65  H4  betrachtet  werden,  in  welchem  die  Bindunga- 
weise  des  Kohlenstoffs  der  Reihe  2/2,  2/2,  i;i,  2/2,  i/j  entspricht  oder 
es  mflsste  angenommen  werden,  dass  sowohl  in  der  Säure  wie  in  dem 
Kohlenwasserstoff  ein  Kohlenstoffatom  2  freie  Affinitäten  darbietet  und 
der  Kohlenwasserstoff  -64  H4  als  Grundlage  dient^  oder  man  müsste  es 
für  möglich  halten ,  dass  der  Kohlenwasserstoff  ^4H2  nach  der  Bin- 
dungsreihe 2/2,  2^2}  2^2,  \i  die  Grundlage  bildete,  indem  darin  1  Atom 
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Wasserstoff  durch  -6H3  ersetzt  wäre,  um  den  Kohlenwasserstoff  ^6H4 
und  ein  zweites  Wasserstoffatom  durch  -BOOH  substitairt  wäre,  um 
die  Säure  -GeHiOs  zu  bilden.  Wäre  die  erste,  jedenfalls  wahrschein- 
lichste Annahme  richtig,  so  ginge  daraus  hervor,  dass  auch  Kohlen- 
wasserstoffe mit  einer  unpaaren  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  als 
Grundlagen  aromatischer  Substanzen  fungiren  können  und  es  folgte 
weiter,  dasa  die  abwechselnde  Bindung  2/2,  V^  °^^^^  nothwendiges  Er- 
forderniss  ist  Man  könnte  hiemach  allgemein  sagen,  alle  Kohlen- 
wasserstoffe, in  welchen  wenigstens  eben  so  oft  oder  öfter  Bindung 
2/2  als  ^/i  vorkommt,  können  als  aromatische  Grundlagen  auftreten. 
Man  hätte  demnach  nicht  bloss  -62112,  €4H4,  -GeHe  u.  s.  w.,  son- 
dern auch  G3H2,  -64112,  ■65H4,  -65112,  €6H4,  €6H2  u.  s.  w.  als  mög- 
liche Grundlagen  anzunehmen.  Wenn  man  nun  auch  noch  ^/2,  Vi> 
^hi  Vi  9  V^'  ^/o  ^  einw  Kohlenstoflfkem  gelten  lässt,  der  als  aroma- 
tische Grundlage  auftreten  kann,  wie  es  Kekuld  für  Ohinon,  Chlor- 
anll  u«  s.  w.  zng^ebt,  so  folgt  schliesslich,  als  äusserste  Gonsequenz, 
dass  alle  diejenigen  Körper  zu  den  aromatischen  zu  rechnen  sind,  in 
welchen  überhaupt -ein  emziges  Mal  Bindung  2/2  vorkommt,  dagegen 
alle  die  den  Fettkörpern  zuzuzä^ilen  sind,  in  welchen  n  mid  Bindung 
*;i  oder  n — Imal  Bindung  ^/i  und  einmal  O/o  vorkommt.  Man  muss 
demnach  den  aromatischen  Substanzen  entweder  em  grösseres  Feld 
anweisen,  wie  Kekul^,  oder  man  muss  besser  noch  den  Namen 
„aromatische  Substanzen^'  gar  nicht  mehr  als  wissenschaftliche  Be- 
zeichnung gelten  lassen.  In  Betreff  der  Constitution  des  Benzols  und 
der  von  Kekul6  ausschliesslich  aromatische  Substanzen  genannten 
Verbindungen  hält  der  Verf.  Kekul6's  Vorstellung  für  die  wahr- 
sebeinlichflte.  In  der  Zimmtsäure  nimmt  der  Verf.  eine  Gmppirung 
6eH5  «6H5 

^H  4H2 

an,  jedoch  ist  dadurch  eine  Gruppirung    ,  noch   nicht 

€OeH  €O0H 

imbedingt  ausgeschlossen,  obwohl  weit  weniger  wahrscheinlich,  weil 
die  Möglichkeit  von  zwei  freien  Affinitäten  in  1  Atom  Kohlenstoff 
nicht  w^geläugnet  werden  kanu.    Für  die  Homotoluylsäure  entspricht 

■^H2 

die  Omppimng       ,  ihrer  Bildungsweise  und  es  scheint  dem 

"6112 

Verf.  am  geeignetsten  sie  als  Phenylpropionsäure  zu  betrachten. 
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Vorläufige  Notiz  über  einen  neuen  Körper  aus 
Petroleum. 

Von  Dr.  W.  Röttger. 

Behufs  einiger  Versuche  mit  Hexylwasserstoff  unterwarf  ich,  au 
Veranlassung  des  Hen*n  Prof.  Beilstein,  käuflichen  sogenannte 
Petroleumäther  der  fractionirten  Destillation.  Zur  Entfernung  der 
beigemengten  Kohlenwasserstoffe  wurde  der  Petroleumäther  nicht  blos 
mit  Schwefelsäure  geschüttelt,  sondern  gleich  über  concentrirte  Schwe- 
felsäure destillirt.  Die  Destillate  wurden  von  10  zu  10"*  aufgefangen 
und  wieder  über  viel  Schwefelsäure  destillirt.  Nach  drei-  bis  vier- 
maliger Wiederholung  dieser  Operation  blieben  die  Destillate  etwa 
14  Tage  lang  stehen  und  es  begann  nun  in  dem  Destillat  von  55 — 65^ 
eine  Ausscheidung  eines  weissen,  asbestartigen  Körpers,  dess^  Menge 
sich  rasch  vermehrte.  Später,  nach  längerem  Stehen  erfolgte  die  Aus- 
scheidung in  geringerer  Menge,  auch  in  dem  Destillate  von  45 — 55"^, 
und  in  sehr  geringer  Menge  auch  in  dem  von  35-'45°.  Die  von 
dem  festen  Körper  abfiltrirten  Flüssigkeiten  gaben  wieder,  über  Schwe- 
felsäure destillirt,  abermals  und  jetzt  viel  rascher  eine  reichliche  Ab- 
scheidung des  festen  Körpers. 

Der  neue  Körper  ist  weiss,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich, 
aber  löslich  in  Benzol,  woraus  er  durch  Alkohol  gefällt  wird.  Er 
löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure  und  wird  durch  Wasser  wieder 
gefällt.  Schon  unter  lOO""  schwärzt  er  sich  und  zersetzt  sich  bei 
stärkerem  Erhitzen  vollständig  unter  ^ntwickelung  von  schwefliger 
Säure.  Brom  scheint  auf  den  Körper  nicht  einzuwirken  und  auch 
Phosphorsuperchlorid  wirkt  nur  träge  ein.  Einige  vorläufige  Analysen, 
die  freilich  noch  nicht  scharf  übereinstimmten,  führten  zu  der  Formel 
^sHioSOa,  wodurch  der  Körper  eine  dem  Sulfohenzid  analoge  Con- 
stitution erhielt.  Hierfür  spricht  auch  die  grosse  Indifferenz  desselben. 
Demnach  wären  im  Petroleum  neben  den  Homologen  des  Sumpfgases  auch 
Kohlenwasserstoffe  '6nH2n — 2  enthalten.  Ist  der  Körper  wirklich  ein 
Derivat  des  Amylens,  so  hätte  er  in  der  bei  35 — 45°  siedenden  Por- 
tion am  meisten  erhalten  sein  müssen.  Sein  Auftreten  in  dem  bei 
55 — 65°  siedenden  Antheil  erklärt  sich  aber  wohl  daraus,  dass  der 
an  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destillirende  Körper  bei  dieser  Tem- 
peratur ui  grösster  M6nge  durch  den  Gasstrom  übergefEthrt  wird. 
Obgleich  nur  5  Pfund  Petroleumäther  in  Arbeit  genommen  waxen,  so 
erhielt  ich  doch  mehrere  Unzen  des  neuen  Körpers.  Offenbar  die 
grösste  Menge  desselben  wird  aber  bei  der  Destillation  zersetzt.  B^ 
diesen  Destillationen  über  Schwefelsäure  bleibt  stets  ein  sehr  beträcht- 
licher theerartiger  Rückstand  zurück. 


i 
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lieber  die  Trennung  von  Kobalt,  Nickel  und  Mangan. 

Von  A.  Terreil. 
(Compt.  rend.  62,  139.) 

Zur  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel  versetzt  man  die  Lösung 
Beider  mit  überschüssigem  Ammoniak.  Zui*  warmen  Lösung  fügt  man 
80  viel  übermangansaures  Kali,  dass  die  Flüssigkeit  einige  Augenblicke 
durch,  das  überschüssige  Salz  violett  gefärbt  ist.  Man  kocht  hierauf 
einige  Miauten  lang,  setzt  überschüssige  Salzsäure  hinzu,  erhält  die 
Flüssigkeit  20—25  Min.  bei  gelinder  Wärme  und  lässt  sie  dann  24 
Stunden  stehen.  Das  abgeschiedene  salzsaure  Kobaltaminsalz  sammelt 
man  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  es  kalt  mit  verdünnter  Salz- 
säure oder  mit  Salmiaklösung  und  hierauf  mit  Weingeist,  trocknet  bei 
1 1 0"*  und  wägt.  —  Das  nickelhaltige  Filtrat  wird  zur  Verjagung  des 
Alkohols  gekocht,  mit  Ammoniak  gesättigt,  mit  übermangansaurem 
Kali  oder  unterchlorigsanrem  Kali  versetzt  und  gekocht.  Alles  Man- 
gan fällt  nieder,  aus  dem  Filtrat  fällt  man  das  Nickel  als  Schwefel- 
niekel  Zur  Trennung  des  Ck)  von  Ni  kann  man  sich  auch  des  unter- 
chlorigsauren  Kalis  bedienen,  das  Kobaltsalz  schlägt  sich  dann  aber 
erst  nach  einigen  Tagen  vollständig  nieder.  Bei  Gegenwart  von  Man- 
gan ist  aber  die  Anwendung  des  Hypochlorites  dem  übermangansauren 
Kali  vorzuziehen. 

Hat  man  Mn,  Co  und  Ni  zu  trennen,  so  verfährt  man  wie  oben, 
wendet  aber  eine  titririe  Lösung  von  KO.Mn207  an.  Das  überschüs- 
sige Mangan  wird  dann  in  Abzug  gebracht. 


Einige  Derivate  des  Pikraxnmoniums. 

Vorläufige  Notiz  von  Carl  Heintzel. 

Eine  wässrlge  Lösung  von  Pikrammoniumchlorid  (-66H3[NIl2]3. 
3  HCl)  nimmt  auf  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Eisenchlorids  eine  tief 
dunkelblaue  Färbung  an.  .  Werden  concentrirte  (jösungen  von  beiden 
Salzen  angewendet,  so  scheidet  sich  aus  der  blauen  Flüssigkeit  eine 
Masse  Iddncar  gelbbrauner,  bei  reflecürtem  Licht  prächtig  blau  schil- 
lernder  Nadeln  aus.  In  der  von  den  KiystaUen  abfiltrirten  Mutter- 
lauge ist  leicht  Eisenchlorür  nachzuweisen;  die  neue  Substanz  selbst 
ist  ein  Oxydationsproduct  des  Pikrammoniumsahces.  Durch  die  Ana- 
lyse wurden  für  dasselbe  die  empirische  Formel  -GeHgNaClO  gefunden. 
Der  Körper  kann  als  die  Nitrosoverbindung  eines  basischen  Pikram- 
moniumsalzes  (^eHsfNHsls.HCl)  betrachtet  und  seine  Constitution 
durch  die  Formel  (-eeHsLNHaJatNOJ.HCl)  ausgedrückt  werden.    Der 
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Proceas,    welcher  bei  Bildung  des  Nitrosopikrammoninmcblorids    vor 
sich  geht,  Iftfist  sich  durch  folgendes  Schema  verdeutlichen: 

[€cH3(NH2)3.3HClJ  +   4FeCl3   +  HaO  =  [e6H3(NH2)2(Ne).HCI] 
+  4FeCl2  +  6  HCl. 

Das  Nitrosopikramrooniumchlorid  ist  in  Wasser  leicht  mit  pracht- 
voll dunkelblauer  Farbe  löslich.  Durch  Zmk  und  Salzsäure  wird 
dasselbe  wieder  in  Pikrammouiumtrichlorid  zurückgeführt.  Das  Platio- 
doppelsalz  [e6H3(NH2)2(Ne).HCl  +  PtCh]  erhält  man  in  kleineo 
gelbbraunen,  schön  broncegelbglänzenden  Krystallen.  Das  Kupfersalz 
[-e6H3(NH2)2(Ne).HCl  +  -euCh]  gewlnftt  man  durch  Vermiscben 
einer  concentrirten  Lösung  von  Pikrammoninmtrichlorid  mit  Knpfer- 
chlorid  in  gelbrothen,  grünblau  schillernden  Nadeln. .  Alle  diese  Salze 
sind  in  Wasser  mit  tiefblauer  Farbe  löslich. 

Wird  eine  concentrirte  Lösung  von  Nitrosopikrammoniumchlofid 
mit  Salzsäure  digerirt,  so  geht  die  blaue  Farbe  in  Lila,  dann  Oar- 
moisin,  dann  Ponceauroth  über.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  8<^ei- 
den  sich  kleine  weisse  Nadeln  aus.  Eine  Lösung  derselben  giebt  mit 
Eisenchlorid  keine  Färbung.  Dieser  Körper  enthält  1  Stickstoff  weni- 
ger als  die  blaue  Nitrosoverbindung.  Die  durch  die  Analyse  erhal- 
tenen Zahlen  weisen  auf  die  Formel:  [66H4(NH2)(N0).HC1  -+-  aq] 
hin.  Weitere  Mittheiluugen  über  diesen  interessanten  Körper  behalte 
ieh  mir  vor. 

Berlin.  Laboratorium  für  org.  Chemie  d.  Königl.  Gewerbe- 
Instituts. 


Ueber  die  niederen  Oxyde  des  Molybdäns. 

Von  C.  Bammelsberg. 
(Pogg.  Ann.  127,  281.) 

Der  Verf.  schlägt  zunächst  vor,  da  die  vollständige  Rednction 
der  Molybdänsäure  zu  Metall  durch  Wasserstoff  bei  Mengen  von  2  bia 
3  Gramm,  in  einem  Platinrohr  über  einer  Gaslampe  in  2 — 3  Stunden 
erfolgt,  sie  bei  Analysen  so  zu  behandeln. 

Redtictian  der  Molybdänsäure  durch  Zink.  Statt  reiner  Mo* 
lybdänsänre  wurde  ein  krystalUsirtes  Ammoniaksala  angewandt,  wel- 
ches 82,36^  Molybdänsäure  enthielt  Dies  wurde  in  Wasser  geUtot 
und  mit  Chlorwasserstoffsänre  und  Zink  gekocht,  es  entstand  dne 
dunkelbraune  Lösung,  aus  welcher  sich  zuletzt  der  grösste  Thdl  des 
Oxyds  in  Flocken  niederschlug.  Nachdem  durch  Sänrsausats  dies 
sowohl  als  das  überschüssige  Zink  gelöst  worden  war,  verdünnte  man 
die  braune  Flüssigkeit  und  benutzte  abgemessBie  Mengen  zur  toIu« 
metrischen  Bestimmung  mittelst  übermangansaurem  Kali.    Hierbei  gebt 
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die  Farbe  der  Flössigkeit  in  Grün  über  bevor  sie  verschwindet  und 
ein  geringer  UeberscliUBS  des  Mangansalzes  die  vollständige  Oxydation 
des  entstandenen  niederen  Molybdänoxyds  zu  Molybdänsäure  anzeigt. 
Der  Versuch  zeigte,  dass  die  Molybdänsäure  in  Molybdänsesquioxyd 
nicht  in  Oxydul,  wie  Berzelins  angenommen  hat,  übergeht. 

Reduction  mit  Kupfer  und  Salzsäure,  Der  Verf.  fand  in  Ueber- 
einstimmung  mit  v.  Kobell  (Journ.  f.  pr.  Chem.  44,  257),  dass 
hierbd  ebenfalls  M02O3  entsteht.  Der  Verlust  an  Sauerstoff  der  Mo- 
lybdänsäure wurde  durch   die  Menge  des  gelösten  Rupfers  bestimmt. 

Reduction  durch  Molybdän,  Erhitzt  man  eine  Auflösung  von 
Molybdänsäure  oder  molybdänsaurem  Ammoniak  bei  Luftabschluss  in 
Salzsäure  mit  metallischem  Molybdän,  wie  dies  durch  Reduction  in 
Wasserstoff  erhalten  wird,  so  entsteht  eine  dunkel  braunrothe  Lösung, 
welche  der  des  Sesquioxyds  vollkommen  gleicht.  Dem  Eintreten  der 
braunen  Farbe  geht  die  einer  schön  blauen  voran,  von  der  Bildung 
von  molybdänsaurem  Molybdänoxyd  herrührend.  Zur  Analyse  giesst 
man  nach  der  Reduction  von  dem  ungelösten  Metall  klar  ab  in  eine 
Messflasche  und  bestimmt,  wie  viel  Molybdänsänre  durch  Behandeln 
mit  Salpetersäure  aus  z.  B.  100  Cc.  der  Lösung  erhalten  werden  und 
bestimmt  femer  mit  übermangansaurem  Kali,  wie  viel  das  in  100  Cc. 
gelöste  Molybdänoxyd  Sauerstoff  aufnimmt  um  in  Molybdänsäure  Über- 
zogehen. Als  Mittel  aus  3  Versuchen  wurden  Zahlen,  die  zu  M05O12 
passen,  gefunden.  Bei  Anwendung  von  molybdänsaurem  Ammoniak 
fand  sich  das  Verhältniss  M04O9.  Eine  schon  früher  aus  Molybdän- 
saure,  Salzsäure  und  metallischem  Molybdän  bereitete  braune  Oxyd- 
lOsung,  worin  M02O5  zu  sein  schien,  wurde  darauf  wieder  mit  Molyb- 
dän anhaltend  gekocht;  man  erhielt  nun  bei  der  Analyse  Zahlen  für 
das  Bioxyd  M0O2.  In  den  ersten  Versuchen  war  also  ungenügend 
reducirt  worden. 

Gegen  die  Annahme,  das  Bioxyd  sei  eine  Verbindung  von  M02O3 
+  M0O3  spricht,  dass  jene  braunen  Auflösungen  von  Ammoniak  ge- 
fillt  werden,  der  Niederschlag,  das  Hydrat  des  Bioxyds,  sieht  wie 
fiisenoxyd  aus.  Dieser  Niederschlag  konnte  nicht  analysirt  werden, 
da  er  sich  an  der  Luft  höher  oxydirt  und  blau  wird.  Dass  er  aber 
das  in  der  braunen  Auflösung  enthaltene  Oxyd  wirklich  darstellt,  geht 
daraus  hervor,  dass  die  Menge  Molybdän  in  der  Lösung  nur  ^jn  bis 
Vii  der  im  Niederschlag  enthaltenen  Menge  betrug. 

Blaues  Molybdänoxyd.  Der  Verf.  hat  diese  Verbindung  ans  der 
bräunen  Lösung  von  M0O2  und  einer  Lösung  von  Molybdänsäui*e  in 
Salzsäure  dargestellt,  der  Niederschlag  wurde  mit  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Salmiaklösung  ausgewaschen  und  über  Schwefelsäure 
getrocknet.  Die  Analyse  ergab  sehr  annäherend:  M02O5  +  3  HO. 
Die  blauen  Molybdänverbindungen  waren  durch  starke  Basen  in  Mo- 
lybdänsänre und  Molybdänbioxyd  zersetzt.  ¥jB  ist  daher  weniger  an- 
gemessen, die  hier  beschriebenen  Verbindungen  als  (M0O2  +  M0O3) 
+  3H0,  sondern  besser  als  (M02O3  +  4M0O3)  +  10  HO  anzu- 
sehen,  wofür  die  Analysen  ebenfalls  besser  stimmen.     Bei  längerem 


214  M.  Berthelot,  über  eine  neue  Reihe 

Stehen  des  Gemisches  ans  Molybdänchlorid  und  moiybdtosaQrem  Am- 
moniak bemerkt  man  unter  dem  blauen  Niederschlag  einen  Absatz 
von  br atmen  Kry stallen  y  welche  sich  durch  Waschen  mit  Alkohol 
absondern  und  als  kleine  schiefwiDklige  Hexalde  erkennen  lassen.  Sie 
lösen  sich  leicht  in  Wasser,  die  gelbliche  Auflösung  erscheint  trübe. 
Silbersalze  geben  einen  gelben  in  Salpetersäure  löslichen  Niederschlag. 
Bei  Luftabschluss  erhitzt,  entwickeln  die  Krystalle  Wasser  und  Am- 
moniak und  hinterlassen  einen  dunkelblauen  Rückstand,  der  sich  beim 
Rösten  in  reine  Molybdänsäure  verwandelt;  ihre  Analyse  ergab  fol- 
gende Zusammensetzung:  [2(Mo02.M903)  +  (NH40.2Mo03)l  +  9H0. 
Der  Verf. 'erinnert  daran,  dass  Blomstrand  zwei  Acichloride  be- 
schrieben hat,  welche  den  von  ihm  gefundenen  blauen  Verbindungen 
entsprechen. 

Femer  beschreibt  der  Verf.  ein  Salz:  3(NH40)7(Mo03)+ 12H0. 
Es  krystallisirt  aus  der  Mutterlauge  des  gewöhnlichen  Sabses  d(NH40)s 
Mo03)7+4HO  in  rechtwinkligen  vierseitigen  Prismen.  Das  Salz  ist 
minder  schwerlöslich  als  das  mit  4H0,  seine  Lösung  giebt  aber  beim 
Anschiessen  durch  Abkühlung  fast  nur  Krystalle  von  Letzterem. 


Heber  eine  neue  Reihe  organischer  MetaU- 
verbindungen. 

Von  M.  Berthelot.. 
(Compt.  rend.  62,  629.) 

L  Acetylen  erzeugt  in  der  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  des 
unterschwefligsauren  Goldoxydul-Natrons  langsagi  einen  gelben  flocki- 
gen Niederschlag.  Derselbe,  wahrscheinlich  Aurosacetyloxyd ,  explo- 
dirt  heftig,  schon  bei  der  leisesten  Berührung  mit  einem  harten  Körper. 
—  Eine  mit  Salmiak  und  Ammoniak  versetzt«  Lösung  von  schwefel- 
saurem Chromoxydul  absorbirt  rasch  Acetylen.  Die  Flüssigkeit  wird 
fast  farblos  und,  wenn  sie  sehr  concentrirt  ist,  entsteht  ein  violettrother 
Niederschlag.  Sehr  bald  färbt  sie  sich  aber  rosenroth,  es  entsteht 
ein  neuer  Niederschlag  und  gleichzeitig  entweicht  Aethylen.  Wahr- 
scheinlich zersetzt  sich  daher  das  anfangs  gebildete  Chromosacetyloxyd 
nach  der  Gleichung:   ^aHj  +  2-erO  +  HaO  —  'e2H4  +  -enOs. 

IL  Allylen  liefert  ähnliche  Producte.  Es  wirkt  auf  das  Goid- 
oxydulDoppelsalz  nur  langsamer  ein,  wie  Acetylen.  Gegen  die  Chrom- 
oxydul-Lösung verhält  es  sich  genau  wie  das  Acetylen.  Es  entweicht 
zuletzt  Propylen.  —  In  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Chlorsilber 
erzeugt  Allylen  einen  weissen  Niederschlag  l-63H3Ag(-63HsAg.Ag)JCl, 
der  am  Licht  sich  röthet.  Mit  Salzsäuro  entwickelt  dieses  Argenl- 
allylchlorid  Allylen.  Ein  Argentallyloxyd  hat  der  Verf.  vei^ebens 
darzustellen  versucht,  doch  scheint  ein  solches  vorübergehend  zu  exi- 
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stiren.  Eine  ammoniakalische  Höllensteinldsnng  erzeugt  mit  Ailylen 
Eunächst  einen  gelben  Niederschlag,  der  in  der  FIttssigkeit  rasch  weiss 
wird  und  in  Argentallylen  -GsHsAg  übergeht. 

Digerirt  man  Argentallylen  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Silber  in  schwefelsaurem  Ammoniak,  so  bildet  sich  das  wenig  bestän- 
dige und  fast  unlösliche  schwefelsaure  ArgentaJlyL  Durch  Wasser 
wird  es  langsam  in  schwefelsaures  Silber  und  in  ein  Salz  zerlegt,  das 
sich  gelb  ülrbt,  je  basischer  es  wird.  —  Ammoniak  spaltet  das  schwe- 
felsaure Argentallyl  sofort  in  schw^elsaures  Silber  und  Argentallylen. 

—  Das  Argentallylen  wird  auch  von  einer  Lösung  von  AgCl  in  NH4CI 
und  von  NHiCi  allein  angegriffen.  Im  Letzteren  löst  es  sich,  die 
Lösune  zerfällt  beim  Kochen  in  Ailylen  und  reines  Chlorsilber  -GsHaAg 
+  NH4CI  =  •e3H4  +  AgCl  +  NH3.  —  In  gleicher  Weise,  nur  viel 
langsamer,  zerfällt  das  Argeniacetylchlorid:  (^allAg.AgjCl  +  NH4CI 

—  -62112  4-  2AgCl  H-  NH3.  —  Während  die  Allylenverbindungen 
im  Allgemeinen  denen  des  Acetylens  gleichen,  so  spalten  sich  doch 
erstere  viel  leichter. 

m.  Erhitzt  man  Natrium  gelinde  in  Hberschttssigem  Acetylen, 
80  wird  ein  Theil  des  Gases  absorbirt,  indem  nahezu  die  Hälfte  des 
absorbirten  Gasvolnmens  übrig  bleibt.     Die  Einwirkung  ist  also: 

^iHa  +  Na  —  -eaHNa  +  H 
Der  entwickelte  Wasserstoff  ist  aber  nicht  rein:  er  enthält  kleine 
Mengen  -62114  und  -G-iHe.  —  Bei  Dunkelrothgluth  absorbirt  das  Na- 
trium das  Acetylen,  indem  ein  gleiches  Volumen  fast  reiner  Wasser- 
stoff entwickelt  wird.  Es  bildet  sich  dabei  eine  kohlige  Masse,  die 
Kohlenstoff-Natrium  62Na2  enthält.  ^H2  +  Na?  —  ^^Naa  +  H2. 
Beide  Natriumverbindungen  werden  vom  Wasser  heftig  zersetzt,  unter 
Bildung  von  Acetylen.  —  Auch  in  diesen  Reactionen  findet  der  Verf. 
die  Analogie  des  Acetylens  mit  dem  Ammoniak  bestätigt. 

Sumpfgas  und  Aethijlen  liefern  mit  Natrium  keine  den  obigen 
analoge  Verbindungen.  —  Ailylen  Vird  bei  gelinder  Wärme  nach  der 
Gleichung  zersetzt:  63IT4  +  Na2  —  -e2Na2  +  €  +  2H2.  Gleich- 
zeitig entweicht  etwas  Propylen.  Das  Product  der  Einwirkung  zer- 
fällt mit  Wasser  in  Natron  und  allylenfreies  Acetylen.  —  Erwärmt 
man  Kalium  in  einer  Atmosphäre  von  Acetylen,  so  entzündet  es  sich 
explosionsartig  und  bildet  Kaliumacetylür.  Dieselbe  Verbindung  ent- 
steht in  geringer  Menge,  wenn  man  Kalium  bei  Dunkelrothgluth  in 
Aethylen  erhitzt,  bei  gelinder  Wärme  tritt  keine  Reaction  ein.  Das 
käufliche  Kalium  enthält  Spuren  dieser  Verbindung.  Dieselbe  bildet 
»ich  auch  bei  der  Einwirkung  der  Alkalimetalle  auf  6©  und  die  koh- 


1)  Mit  Salpetersäure  bildet  dieser  Körper  1  Mol.  AgCl  und  2  Mol.  NAgOa. 
Der  Verf.  berichtigt  hierbei  einige  Druckfehler  seiner  früheren  Arbeit.  (Diese 
Zeitsehr.  N.  F.  2, 169  Z.  tO  v.  n.  muss  es  heissen :  „Salpetersäure  scheidet  1  Mol. 
AgCl  ab  und  löst  nicht  mehr  als  1  At  Ag  auf."  —  Der  Niederschlag  hat 
nSmlich  die  Zusammensetzunff:  (C2HAg.Ag)Cl.  —  Femer  S.  169  Z.  1  u.  2 
V.  u.  in  den  Formeln  muss  es  heissen  NB3  statt  NHi  und  2(C2GuH.€u).^  statt 
2,€i€ujH.€u.e. 
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leiisanren  Alkalien.  —  Es  verdi^t  bemerkt  zu  werden,  dass  das  Aee- 
tyleri  besonders  anf  die  oxydationsfllhigen  Salze  einwirkt,  etwa  wie 
der  Sauerstoff:    -eu20.+  ^  =  ■eu2e.(ej  und  «ujO  +  l^BGu 

^   eU2e(e2H€u)2. 


Ueber  die  Bildung  der  Tritbionsäure   aus  schwef- 
lieber  Säure. 

Von  C.  Saintpierre. 
(Compt.  rend.  62,  632 ) 

Erhitzt  man  saures  schwefligsaures  Kali  mit  Schwefel  einige  Tage 
lang  im  offenen  oder  zugeschmolzenen  Kolben,  so  bildet  sich  Trithion- 
säure,  neben  Schwefelsäure.  Man  findet  nicht  nur  allen  Schwefel, 
sondern  sogar  noch  etwas  mehr,  unverändert  vor.  Selbst  nachdem 
ein  solcher  Versuch  II  Monate  gedauert  hatte,  fanden  sich  statt  der 
zugesetzten  22  Grm.  Schwefel,  23,7S  Gr.  wieder  vor.  Demnach  iat 
bei  der  Bildung  von  Tritbionsäure  weder  der  zugesetzte  Schwefel, 
noch  die  Luft  von  Wirkung,  sondern  die  Säure  bildet  sich  durch  ein- 
fache Umsetzung  aus  der  schwefligen  Säure.  Um  dieses  direct  nach- 
zuweisen, hat  der  Verf.  Lösungen  von  saurem  schwefligsaurem  Kali 
in  zugeschmolzenen  Röhren  erst  einige  Tage  im  Wasserbade  erhitzt 
und  dann  gegen  4  Jahre  lang  sich  selbst  überlassen.  Nach  dieser 
Zeit  enthielten  die  Röhren  freien  Schwefel,  Schwefelsäure  und  Tri- 
tbionsäure.    Die  Umsetzung  erfolgt  daher  nach  der  Gleichung: 

5S2O4.KO.HO  «.  BSO3.KO  +  S3O5.HO  +  4H0  +  S2. 

Der  gefällte  Schwefel  löste  sich  •  vollständig  in  Schwefelkohlenstoff. 
Ausser  den  beiden  genannten  Säuren  konnte  der  Verf.  bei  dieser  Reac- 
tion  keine  anderen  Säuren  des  Schwefels  nachweisen. 


Ueber  den  Process  der  Sodabereitung  nach  Leblana 

Von  J.  Kolb. 
(Compt.  rend.  62,  638.) 

Glüht  man  eine  äquivalente  Menge  von  Glaubersalz  und  Kreide 
mit  Kohle,  so  bildet  sich  Schwefelcalcinm  und  Soda.  —  Bei  Glühhitze 
findet  keine  Umsetzung  zwischen  Kreide  und  Glaubersalz  statt,  son- 
dern die  Kohle  reducirt  zunächst  das  Glaubersalz  und  bildet  Kohlen- 
säure und  nicht  Kohlenoxyd.     Wendet  man  statt  der  Krdde  Aetzkalk 
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an,  so  erhalt  man  ebenfalls  Soda,  die  Kohlensftnre  der  Kreide  trägt 
daher  nichts  zur  Bildung  der  Soda  bei.  Daher  lÄsst  sich  so  schwer 
Soda  durch  Glühen  in  geschlossenen  Tiegeln  bereiten,  während  die 
Bildung  leicht  gelingt,  wenn  man  durch  das  Gemenge  einen  Strom  von 
Kohlensäure  leitet.  Die  Bildung  der  Soda  geht  daher  in  3  Stadien 
vor  sich: 

1.  NaOSOa  +  2C  —  NaS  +  2GO2 

2.  CaO.C02  +  C  «-  2C0  +  CaO 

3.  NaS  +  CaO  +  CO2  =-=  NaO.COi  +  NaS. 

Volikpmmen  trockne  Luft  wirkt  zwischen  0""  und  100"  nicht  auf 
die  rohe  Sodaschmelze  ein,  ebenso  wenig  wie  trockne  Kohlensäure 
auf  wasserfreien  Aetzkalk  oder  Schwefelcalcium  einwirkt.  Feuchte 
Luft  wirkt  aber  sehr  lebhaft  auf  die  rohe  Schmelze  ein  und  Wasser 
liefert  damit  verschiedene  Producte,  je  nach  der  Goncentration ,  der 
Temperatur  und  der  Dauer  der  Einwirkung.  Je  höher  die  Tempe- 
ratur und  je  länger  die  Dauer  der  Einwirkung  des  Wassers  ist,  desto 
mehr  Aetznatron  bildet  sich  natürlich.  Zugleich  tritt  eine  langsame 
Umsetzung  des  Schwefelcalciums  mit  der  Soda  ein.  Die  Goncentration 
der  Lauge  und  die  Gegenwart  von  Aetznatron  verhindert  aber  gänz- 
lich diese  Umsetzung,  welche  übrigens  durch  einen  Ueberschuss  von 
Aetzkalk  nicht  gehemmt  wird.  Der  Nutzen,  den  ein  kleiner  Ueber- 
schuss an  Aetzkalk  in  der  rohen  Soda  bewirkt,  beruht  also  nur  auf 
der  Bildung  von  etwas  Aetznatrofi,  welches  den  Schwefeleintritt  in  die 
Laugen  henunt. 


üeber  einige  Substitutionsproduote  des  Benzols. 

Von  Peter  Griess. 

n. 

In  meiner  Abhandlung  (Phil.  Trans.  3,  1864,  711  ff.)  habe  ich 
darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  das  Bromnitrobenzol,  welches  man 
erhält,  wenn  man  das  Perbromid  des  Alpha -Diazonitrobenzols  mit 
Alkohol  kocht,  nicht  identisch  ist  mit  dem  auf  gleiche  Weise  aus  dem 
Perbromid  des  Beta  -  Diazonitrobenzols  entstehenden  Bromnitrobenzol, 
und  dass  ebenso  auch  die  aus  den  Platinsalzen  der  beiden  isomeren 
Diazonitrobenzole  beim  Erhitzen  mit  Soda  sich  bildenden  Ghlornitro- 
benzole  verschieden  von  einander  sind. 

In  der  gegenwärtigen  Notiz  werde  ich  zeigen,  dass  auch  zwei 
isomere  Jodnitrobenzole  existiren.  Man  erhält  dieselben  ebenfalls  ver- 
mittelst der  beiden  Diazonitrobenzole,  und  zwar  einfach  dadurch,  dass 
man  die  Salpetersäure- Verbindungen  der  letzteren  in  wässriger  Lösung 
mit  Jodwasserstoffsäure  vermischt,  nach  folgender  Gleichung: 
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■eBH3(Nei)Ni,NHe»  +  m  —  €«H4(Nes)j  +  nhos  +  n. 

Alpha-  ISalpetersäure-Diazo-  AI  pha-1  Jod  nitro- 

Beta-j  benzol.  Beta-j  benzol. 

Alpha 'Jodnitrobenzol  krystallisirt  in  langen  gelblichen  Nadeln 
und  schmilzt  bei  171,5^  Es  ist  demnach  identisch  mit  dem  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Jodbenzol  entstehenden  Joduitra- 
benzor). 

Beta 'Jodnitrobenzol  krystallisirt  in  silberglänzenden  Blättchen, 
wenn  man  seine  alkoholische  Lösung  mit  Wasser  versetzt.  Beim  frei- 
willigen Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösung  erhält  man  es  Jn  grossen, 
wohlausgebildeten  Prismen.  Sein  Schmelzpunct  wurde  bei  34"  gefun- 
den, also  IdTjö""  niedriger  wie  der  der  Alpha- Verbindung.  Es  siedet 
gegen  280«. 

Behandelt  man  Alpha -Jodnitrobenzol  mit  Schwefelammonium,  so 
wird  es  in  Jodanilin  übergeführt,  welches,  wie  aus  seiner  Krystallfonn 
und  seinem  Schmelzpunct  ^60^)  hervorgeht,  identisch  ist  mit  dem  Jod- 
anilin,  welches  zuerst  von  Hof  mann  durch  directe  Einwirkung  von 
Jod  auf  Anilin  erhalten  wurde.  Ich  werde  diese  Verbindung  nunmehr 
als  Alpha-Jodanilin  bezeichnen,  zum  Unterschiede  vom  Beta-Jodaniüny 
welchen  Namen  ich  einer  neuen,  gleichznsammengesetzten  Base  bei- 
legen möchte,  die  durch  Reduction  des  vorerwähnten  Beta-Jodnitro- 
benzols  entsteht. 

Beta-Jodanilin  krystallisirt  in  silberglänzenden  Blättchen,  die  schon 
durch  die  Wärme  der  Hand  zum  Schmelzen  gebracht  werden  können 
(Schmelzpunct  25°).  Auch  die  Salze  und  Zersetzungsproducte  dieser 
Base  sind  charakteristisch  verschieden  von  den  entsprechenden,  sich 
aus  dem  Alpha  -  Jodanilin  ableitenden  Verbindungen.  Ich  werde  die- 
selben bei  einer  andern  Gelegenheit  ausführlicher  beschreiben. 


Ueber  den  giftigen  Bestandtheü  der  Blätter  von  Bhus  toxioon- 
dendron.  Von  J.  M.  Maisch.  Nach  Khittel  (Jahresb.  1858,  530)  ist 
derselbe  ein  fluchtiges  Alkaloid,  der  Verf.  findet  im  (regentheil,  dass  er  eine 
Säure  ist  {Toxicodendronsäure),  Um  letztere  abzuscheiden  werden  die  zer- 
kleinerten Blätter  des  Giftsumachs  mit  6V  ihres  Gewichts  gelöschten  K^ 
und  genügend  Wasser  macerirt.  Die  abgepresste  Flüssigkeit  säuert  man 
mit  Schwefelsäure  an  und  unterwirft  sie  der  Destillatton.  Das  Destillat,  mit 
kohlensaurem  Baryt  neutralisirt,  zeigte  einige  Reactionen  der  Ameisensäure, 
die  Lösung  der  freien  Säure  gab  aber  mit  essigsaurem  Blei  einen  schweren 
weissen  Niederschlag,  der  sich  nur  wenig  in  siedendem  Wasser  löste.  Auch 
wurde  das  schwerlösliche  Quecksilberoxydsalz  beim  Kochen  nicht  verändert. 
Dass  der  Saure  die  giftigen  Eigenschaften  des  Giftsumachs  zukommen» 
schliesst  der  Verf.  aus  der  Beobachtnng,  dass  die  freie  Säure  oder  ihr  Dampf , 
auf  die  Hand  gebracht.  Blasen  und  Ausschläge  bewirken. 
(Chem.  News.  13,  112.) 

1)  KekuU  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  114).    Auch  P.  Griess  (d.  Zeitschr. 
N.  F.  2,  1 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  39). 
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Ueber  die  Szpansion  des  Wassers*  Von  A.  Matthiessen.  Der 
Verf.  hat  die  Expansion scoefQdeDten  des  Wassers  von  Neuem  bestimmt  nnd 
diese  von  den  gewöhnlich  benutzten  von  K  o  p  p  abweichend  gefanden.  Nach 
seinen  Versuchen  lässt  sich  die  Expansion  des  Wassers  zwischen  4°  und 
32^  durch  die  Formel 

Vt  «  1—0,0000025300  (t— 4)  +  0,0000083890  (t— 4)«  — 0,00000007173  (t— 4)' 

und  zwischen  32°  und  100°  durch  die  Formel 

Vt  —  0,999695  +  0,0000054724  t^- 0,00000001 1260  t^ 

ausdrücken.  Die  nach  diesen  Formeln  fdr  das  Volum,  des  Wassers  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  berechneten  Werthe  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
enthalten:  . 
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(Chem.  Soc.  J.  4,  30.) 


Ueber  die  Oewimumg  der  Harnsäure  aus  Peru-Guano.  Von  Dr. 
Julius  Löwe.  In  den  guten  Guanosorten  ist  viel  mehr  Harnsäure  als 
2-3  Proc,  wie  man  gewöhnlich  annimmt,  enthalten,  aber  zur  üewiunung 
derselben  ist  die  bisher  übliche  Methode ,  Auskochen  des  Guanos  mit  ver- 
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dünnter  Lange  in  sofern  unzureichend,  als  dadurch  wohl  die  freie  und  an 
Alkalien  gebundene,  aber  nicht  die  an  alkalische  Erden  gebundene  Ham> 
säure  ausgezogen  wird.  Durch  Benutzung  des  von  Wetzlar  und  Fritzsche 
zuerst  angegebenen  Verhaltens  der  Harnsäure,  sich  in  englischer  Schwefel- 
säure zu  lösen  und  beim  Vermischen  mit  Wasser  wieder  gefällt  zu  werden, 
erhielt  der  Verf.  aus  den  bessern  Guanosorten  14—20  Proc.  getrockneter 
roher  Harnsaure,  ein  Resultat,  welches  den  Guano  zu  einer  schatzbaren 
Quelle  der  Gewinnung  grosser  Mengen  von  Harnsäure  macht  Man  verfahrt 
dabei  am  besten  auf  folgende  Weise:  In  einer  Porzellanschale  erhitzt  man 
1  Gewichtsth.  englischer  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  und  trägt  nach 
und  nach  1  Gewichtsth.  bei  100°  getrockneten  und  zerriebenen  Guanos  unter 
Umrühren  ein.  Es  entwickelt  sich  unter  Aufschäumen  Kohlensäure  und 
Salzsäure.  Man  lässt  so  lange  auf  dem  Wasserbade  stehen,  bis  der  Geruch 
nach  Salzsäure  fast  verschwunden  ist,  verdünnt  dann  mit  dem  12 — 15  fachen 
Volum  Wasser,  lässt  absetzen,  filtrirt  den  Niederschlag  und  wäscht  mit 
Wasser  bis  der  grösste  Theü  der  Schwefelsäure  entfernt  ist.  Darauf  wird 
der  Niederschlag  in  kleinen  Portionen  mit  verdünnter  I^uge  ausgekocht 
und  die  filtrirte  Lösung  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert.  Die  ausgef^te 
Harnsäure  ist  gelb  und  hat  krystallinische  Structur.  Zur  vollständigen  Rei- 
nigung und  Entfernung  des  gelben  Farbstoffes  kann  man  die  gut  ausge- 
waschene und  getrocknete  Säure  von  Neuem  in  englischer  Schwefelsäore 
auflösen  und  dieselbe  Operation  der  Abscheidung  wiederholen,  wobei  jedoch 
zu  beachten  ist,  dass  man  nach  und  nach  nur  so  viel  Wasser  zusetzt,  alg 
gerade  zur  Fällung  der  gelösten  Harnsäure  erforderHch  ist,  denn  grössere 
Mengen  Wasser  ertheilen  der  gefällten  Säure  immer  wieder  eine  gelbliche 
Farbe,  indem  das  Pigment  in  concentrirter  Schwefelsäure  löslicher  als  in 
verdünnter   zu    sein  scheint.     Auch  die  von  Wohl  er  und  Heintz  vor- 

feschlagenen  Reinigdngsmethoden  der  rohen  Säare  ergaben  im  vorliegenden 
alle  erwünschte  Resultate  und  die  Methode  von  Heintz  lässt  sich  schon 
bei  der  ersten  Fällung  der  Harnsäure  aus  dem  alkalischen  Filtrate  mit  gutem 
Erfolg  in  Anwendung  bringen.  (J.  pr.  Chem.  96,  408.) 


Beriohti£nu>S  einer  dem  Morpfaium  zugeschriebenen  Beaotikm«  Von 
Prof.  D  ragender  ff.  Der  Verf.  hat  früher  (Jahresber.  1864,  728)  ange- 
geben: Kocht  man  Morphin  mit  nicht  zu  verdünnter  phosphoriger  oder 
unterphosphoriger  Säure  und  vermischt  dann  die  Flüssigkeit  mit  viel  oon- 
centnrter  Schwefelsäure,  so  färbt  sich  dieselbe  röthlichviolett,  mit  etwas 
Salpetersäure  gelblich,  und  dann  in  Berührung  mit  metallischem  Kupfer 
erwärmt,  grünlich  bis  prachtvoll  blau.  Bei  einer  Wiederholung  der  Versuche 
fand  nun  der  Verf.,  dass  die  Färbung  auch  ohne  Morphin  hervorgerufen 
werde,  dieselbe  ist  daher  nicht  dem  Morphin  eigenthümlich.  Sie  tritt  ein, 
wenn  man  etwa  8  Cc.  reine  concentrirte  Schwefelsäure  mit  4 — 6  Tropfen 
gewöhnlicher  Salpetersäure  mengt,  in  dieses  Gemisch  einen  Streifen  Kupfer- 
blech bringt,  erwärmt  bis  eine  starke  Gasentwicklung  eintritt  und  dann  die 
Flüssigkeit  eine  Zeit  lang  sich  selbst  überlässt.  Sollte  die  Reaction  ana- 
bleiben, so  kann  man  sie  mitunter  durch  einen  Tropfen  Salpetersäure  und 
Erwärmen  herv-orrufen.  Schüttelt  man  die  blaue  IHüssigkeit,  so  entfärbt 
sie  sich  meistens,  nimmt  aber  in  vielen  Fallen  später  wieder  blaue  Farbe 
an.  Es  rührt  also  die  Färbung  nur  von  der  Einwirkung  von  Stickoxyd 
auf  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  in  Schwefelsäure  her  und  der  Vm. 
fand  Gmelin's  Versuche  hierüber  (Handb.  3,  404)  vollkommen  bestätigt. 
Er  erinnert  daran,  dass  die  Reaction  ganz  analog  ist  der  Einwirkung  von 
Stickoxyd  auf  Eisenvitriol.  (Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  4,  414.) 


treber  eine  Eigenschadft  der  Gerbstoffe.  Von  H.  Rein  seh.  Aus 
der  Mutterlauge  von  der  DarsteUung  des  äpfelsauren  Kalkes  aus  den  Früch- 
ten des  Gcrbersumachs  wurde  durch  Behandeln  mit  Alkohol  sehr  reine. 
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dflenblXaeiide  Gerb^nre  erhalten.  Als  die  sehr  verdflnnte  Lösung  der  letz- 
teren mit  einigen  Tropfen  Eisenchlorid  versetzt  wurde,  bis  zar  Schwarz- 
farbung,  dann  mit  Ammoniak  bis  die  Flüssigkeit  rothbraan  erschien  und 
endlich  mit  Essigsäure  schwach  übersättigt,  so  setzte  sich  nach  einigen 
Stunden  das  gerbsaure  Eisenoxyd  vollständig  ab.  Die  überstehende  Flüs- 
sigkeit war  fast  wasserhell  und  farblos,  der  Niederschlag  Hess  sich  leicht 
abfiltriren.  Wurde  in  gleicher  Weise  mit  eisengrünendem  Gerbstoff  (z.  B. 
aus  Berberizensaft)  verfahren,  so  blieb  die  Flüssigkeit  nach  dem  Zusatz  von 
Essigsäure  grün  und  setzt  selbst  nach  8  Tagen  nichts  ab.  Behandelt  man 
ein  Oemenge  beider  Gerbstoffe  auf  obige  Weise,  so  setzt  sich  das  blaue 
gerbsaure  Eisenoxyd  ab,  nur  langsamer,  während  das  grüne  Salz  gelöst 
wird.  Vielleicht  lässt  sich  darauf  eine  Trennung  der  beiden  Arten  von 
GerbMure  gründen.  (N.  Jahrb.  Pharm.  25,  82.) 


Heber  die  Klärung  der  Zuckerlösungen  an  Polaoisations-Vereaohen. 
Von  0.  Scheibler.  Gewöhnlich  genügt  zu  diesem  Zwecke  ein  Zusatz  von 
Bleiessig.  Zuweilen  erhält  man  hierbei  trübe  Filtrate.  In  diesem  Falle  ver- 
setzt man  die  ZuekerlOsung  mit  10—20  Tropfen  einer  5procentigen  Gerb- 
saurelOsung  und  fällt  dann  mit  Bleiessig.  Durch  besondere  Versuche  wurde 
festgestellt,  dass  Gerbsäure  das  Drehungsvermögen  des  Zuckers  in  keiner 
Weise  beeinflusst.  (Zeitsohr.  f.  Zuckerindust.  16,  32.) 


lieber  die  DarsteUungr  der  Aepfelsäure  aus  den  Frachten  dee 
Qerbersnmaoha.  Von  H.  Beins  eh.  Die  zerriebenen  Früchte  wurden  mit 
kaltem  Wasser  Übergossen  und  4  Ta^e  lang  unter  häufigem  Umrühren 
digerirt  Die  Flüssigkeit  wurde  dann  mit  essigsaurem  Blei  gefällt  und  auf- 
gekocht, wobei  sofort  ein  fast  schneeweisses  äpfelsaures  Blei  gewonnen 
wurde.  Der  Verf.  empfiehlt  daher  die  Fruchtzapfen  von  Rhus  coriaria  als 
eaoz  besonders  zur  Darstellung  von  Aepfelsäure  geeignet  -  Ein  anderer 
Theil  des  wässrigen  Auszuges  der  Früchte  des  Gerbersumachs  wurde  in 
der  Siedehitze  mit  Kreide  gesättigt,  wobei  aber  die  Flüssigkeit  fortwährend 
sauer  blieb,  wegen  der  freien  Gerbsäure.  Die  eingedampfte  Flüssigkeit  lie- 
ferte viel  und  weissen  äpfelsauren  Kalk.  ~  Aus  vergährtem  Berberizensaft 
konnte  weder  unmittelbar  krystallisürtes  äpfelsaures  Blei,  noch  durcU  Be- 
handeln mit  Kreide  äpfelsaurer  Kalk  erhalten  werden. 

(N.  Jahrb.  Pharm.  25»  81.) 


BaB  speo.  Oewicht  des  QoeoksilberB  ist  von  B.  Stewart  neu  be- 
stimmt worden.  Er  findet  für  dasselbe  bei  4°  bezogen  auf  Wasser  von  der- 
selben Temperatur,  die  mit  Regnault's  Angabe  genau  Übereinstimmende 
Zahl  13,594.  iChem.  News  13,  103.) 

Ueber  die  gechlorten  Derivate  des  Benzols.  VonE.  Jungfleisch. 
Der  Verf.  ergänzt  und  berichtigt  seine  früheren  Angaben  (d.  Zeitscnr.  N.  F.  1, 
6'72)  über  diese  Körper.  Den  Siedepunct  des  Monochlor-Benzols  findet  der 
Verf.  jetzt  bei  133^  (früher  bei  136).  Das  spec.  Gewicht  bei  10°  «=  1,118. 
(Ksch  Sokoloff  d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  602,  ist  es  bei  dieser  Temperatur  » 
i>1347).    Bei  —40°  krystaÜisirt  das  Monochlor-Benzol. 

Das  Trichlor-Benzol  GcHsCls  entspricht  zwei  isomeren  Verbindungen'). 
Die  eine  hat  Mitscherlich  beschrieben,  die  andere,  durch  die  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  Benzol,  bei  Gregenwart  von  Jod,  erhalten,  schmilzt  bei 
W  und  siedet  bei  206°.    Spec.  Gewicht  bei  10°  —  1,575. 

1)  Nach  der  früheren  Angabe  ist  Trichlorbenzol  flttssig  und  identisch  mit 
der  Mitscherlich  'sehen  Verbindung.  Man  vergl.  auch  Lesimple  (d.  Zeit- 
•«hr.  N.  F.  2,  81).'  B. 
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Das  TetrachlüT-Benzol  GgHsCIi  schmilzt  bei  139^  Spec.  Gewicht  bei 
tO°  «  1,748. 

Pentachlor- Benzol  GsHCh  Bchmilzt  bei  69""  und  siedet  gegen  270°.  Sp« 
Gewicht  bei  10°  =  1,844. 

•  Die  Schmelzpuncte  dieser  KCrper  zeigen,  der  Reihe  nach  verglichen, 
keine  Regelmässigkeiten.  Stellt  man  aber  die  Derivate  mit  paaren  nnd 
unpaaren  Chloratomen  zusammen,  so  hat  man: 

Schmelzp.  Schmelzp. 

etsHsCl        —40°    .^o  ecH4Cl2        53°    c«o 

eoHsCls        +16°     tXo  OeHaCh       139°     °?o 

ecHaCis       ;69°  ^'^  efiCu       220°  ^^ 

Aehnliche  Verhältnisse  scheinen  bei  den  Brom-  und  Nitroderivaten  des 
Benzols  aufzutreten.  Alle  Chlorderivate  des  Benzols,  selbst  Pentachlor- 
benzol,  bilden  Nitroderivate,  über  welche  der  Verf.  nächstens  berichten  wird. 

(Compt.  rend.  62,  635.) 

Heber  das  Vorkominen  des  Olycogens  in  den  HCoUusken«  Von  J. 
B  i  z  i  o.  Die  feingehackten  Mollusken  (Austern,  Cardium  edule,  Mytilns  ednlis, 
Solen  siliqua,  Pecten  jaoobaeus)  wurden  2  bis  3  Mal  mit  Wasser  ausgekocht, 
die  Auszüge  eingedampft,  mit  Alkohol  gefallt  und  der  Niederschlag  in  sehr 
conc.  Essigsäure  gelöst.  Die  vom  Ungelösten  decantirte  Flüssigkeit  wird 
mit  Alkohol  gefällt  und  der  Niederschlag  wieder  in  Essigsäure  gelöst.  Man 
wiederholt  diese  Operation  so  oft,  bis  alle  Mineralbestandtheile,  namentKch 
viele  Magnesia,  entfernt  sind.  Zur  Entfernung  der  beigemengten  AJbumi- 
nate  digerirt  man  das  Glycogen  mit  Eisessig,  wäscht  es  dann  mit  Alkohol, 
hierauf  mit  Aether  und  trocknet  bei  100°.  Auf  das  Trockengewicht  der 
Mollusken  berechnet,  lieferten  Austern  9,5®/o,  Cardium  edule  14®/o  Glycogen, 
Solen  siliqua  aber  eine  kaum  bestimmbare  Menge. 

In  diesen  Mollusken  g^ht  das  Glycogen  mit  grosser  Schnelligkeit  in  die 
Milchsäuregährung  über,  so  dass  in  den  Fällen,  wo  viel  Glycogen  vorhan- 
den ist,  das  Thier  vor  der  Fäulniss  geschlitzt  wird.  Aehnfich  verhält  sich 
das  -Glycogen  aus  Menschen-  und  Ochsenleber.  —  Der  Verf.  hat  das  aus 
den  Mollusken  abgeschiedene  Glycogen  nur  oualitativ  untersucht  und  behält 
sich  daher  eine  genauere  Untersuchung  desseloen  vor.    (Compt.  rend.  62, 675.) 


Ueber  den  Tfflnfliifw  der  Erden  auf  das  Botationsvermogen  des 
Bohrzuokers.  Von  H.  Bodenbender.  Die  vom  Verf.  angewendeten 
Lösungen  enthielten  nur  so  viel  Kalk  u.  s.  w.,  dass  auf  1  Atom  Zucker 
nicht  Über  1  Atom  der  Erden  enthalten  war.  In  100  Cc.  z,  B.  18  Gnu. 
Zucker  und  bis  zu  3  Grm.  CaO.  Alle  Angaben  beziehen  sich  auf  17,5°. 
Aus  dem  Mittel  vieler  Versuchsreihen  ergiebt  sich: 

1  Theil  Kalk  hebt  den  Polarisationseffect  von  1,12    Grm.  Zucker  auf. 
1      „      Baryt       ^  „  „    0,426      „         „  „ 

1      „      Strontian„  „  „    X),597      „         „ 

Diese  Mengen  stehen  im  umgekehrten  Verhältnisse  der  Atomgewichte 
der  Erden,  d.  h.  gleiche  Atomgewichte  der  Erden  heben  den  Polarisations- 
effect von  gleichviel  Zucker  auf.  Bedeutet  A  das  Atomgewicht  der  Erde, 
n  die  Zuckermenge,  deren  Effect  durch  1  Theil  der  Erde  aufgehoben  wird, 
so  hat  man  A  .  n  »=  31,35.  —  Es  ergiebt  sich  aus  Obigem,  dass  beim  Zu- 
sammenkommen des  Zuckers  und  der  Erden  wirklich  chemische  Verbin- 
düngen  entstehen,  gebildet  aus  gleichen  Atomen  Zucker  und  Erde.  Durch 
Zusatz  von  Essigsäure  wird  bekanntlich  der  Einfluss  der  Erden  aufgehoben. 
Es  wäre  interessant  das  Botationsvermögen  von  Lösungen  zu  untersuchen, 
die  auf  1  Atom  Zucker  mehr  als  1  Atom  Erde  enthalten. 

(Zeitschr.  f.  RUbenzuckerindust.  15,  167.) 
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ITeber  die  ISinwirkuxi^  des  GhlorbenaolB  auf  Bemstetnsanreather« 
Von  K.  Kraut.  Ein  Gemisch  beider  FlüBsigkeiten  nach  gleichen  Atomen 
erleidet  beim  Destilliren  nur  zum  kleinsten  Theil  eine  Zersetzung ,  erhitzt 
man  aber  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  250°  einige  Stunden,  so  erfolgt 
Zersetzung  in  Chloräthyl,  BenzoeUther  und  Bemsteinsäureanhydrid : 

(e2H5)ä/^  +       ci/  -     ci/  +     e^mr  "^  ^^H4e2|^ 

Das  Bemsteinsäureanhydrid  schmilzt  bei  119,6'^,  es  ist  in  kaltem  und 
kochendem  Aether  sehr  wenig  löslich,  es  kann,  ohne  dass  Aetherbildung 
bemerkbar  wird,  aus  kochendem  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  werden 
und  scheidet  sich  aus  dieser  Flüssigkeit  schon  bei  geringer  Temperaturer- 
niedrigung in  langen  Nadeln  ab.  (Ann.  Ch.  Pharm-  137,  254.) 


XJeber  die  Wirkung  der  SohwefelBäure  auf  die  flüchtigsten  Be- 
Btandtheile  das  Steinkoblentheeröls.  Von  Gr.  V\niliams.  Wie  der 
Verf.  gefunden  hat,  geht  das  sowohl  aus  Cautschen  wie  aus  Terpentinöl 
bereitete  Cymol  in  polymere  Modificationen  über.  —  Rectificirt  man  sehr 
grosse  Mengen  (200— -300  Gallonen)  rohen  Benzols  und  fängt  nur  die  flüch- 
tigsten Theile  auf,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  grösstentheils  unter 
70^  siedet  und  noch  viel  Benzol  enthält.  Behandelt  man  sie  mit  dem  10- 
fachen  Volumen  Schwefelsäure,  so  bleibt  eine  wechselnde  Menge  ungelöst, 
die  man  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  Waschen  mit 
Kali  reinigt.  Beim  Eectificiren  des  Unlöslichen  über  Natrium  stieg  das 
Thermometer  von  70°  bis  über  360°.  Das  Meiste  ging  gegen  215°  über  und 
entsprach  der  Formel  G12H18  {Phenyl-Hexyl).  Die  Dampfdichte  entsprach 
ebenfalls  dieser  Formel.  Das  spec.  Gewicht  dieses  Körpers  ist  »»  0,8731 
bei  13"*.  Er  scheint  sich  an  der  Luft  zu  oxydiren.  Durch  Reduction  der 
Kitroverbindung  desselben  mit  Essigsäure  und  Eisen  wird  eine  sehr  hoch 
siedende  Base  erhalten.  Wahrscheinlich  enthält  das  rohe  Phenyl-Hexyl 
Homologe  dieses  Körpers.  (Chem.  News.  13,  73.) 


<  Ueber   ein   Beduotionsproduct   der  CSüorozynapiil^lsaure.     Von 

H.  Köchlin.    Eine  alkalische  Lösung  von  chloroxyoaphtylsaurem  Natron 

'  wild  15 — 20  Min.   lang  mit  Zinkpulver  gekocht.     Man   versetzt  dann  die 

'  decantirte  Flüssigkeit  mit  Ammqniak,  wobei  sie  nach  einigen  Stunden  gr^n 

k  wird  und  neutralisirt  sie  hierauf  mit  einer  Säure.    Dadurch  werden  braune 

■  Flocken  gefällt,  die  beim  Trocknen  grün  werden  und  einen  metallischen 

j  Reflex  annehmen.    Dieser  Körper  ist  in  Wasser  unlöslich ,  in  conc.  Schwe- 

[  felsäoie  löst  er  sich  mit  grüner  Farbe  und  tallt  daraus  auf  Wasserzasatz 

L  violett  heraus.    In  Alkohol  löst  er  sich  mit  violetter  Farbe.    Mit  Wasser 

I  verdünnt  wird  die  Lösung  blau  und  dann  auf  Säarezusatz  roth.    Die  alko- 

[  holische  ammoniakalische  Lösung  ist  durchsichtig  blau,  im  reflectirten  Licht 

carminroth.    Der  Körper  lässt  sich  als  Farbstoff  anwenden. 
.  (Dingl.  pol.  J.  179,  67.) 


ITeber  Wasserstoffentwicklung  an  der  Anode.  Von  W.  Beetz. 
Wenn  man  die  Lösung  eines  Alkali-  oder  alkalischen  Erdsalzes  zwischen 
Magnesiumelectroden  zersetzt,  so  bleibt  der  negative  Poldraht  in  seinem 
Ansehen  und  Gewicht  unverändert,  der  positive  wird  aufgelöst  und  zwar 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff.  Eine  solche  Wasserstoffentwicklung 
an  der  Anode  ist  schon  von  Wo  hier  und- B uff  (Ann.  Ch.  Pharm.  103, 
218)  beobachtet  worden,  hier  aber  war  die  Zersetzung  wegen  Siliciumwasser- 
stoffbildnng  verwickelter. 

Der  Verf.  fand  durch  sehr  ausführliche  Versuche ,  dass  diese  Wasser- 
Btoffentwicklung  von  einem  gegen  Magnesium  electrisch  negativen  Sub- 
(^xyd  herrührt,  das  als  schwarzer  Ueberzug  den  +  Draht  nmgiebt  und  dieses 
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lOst  sich  aater  Wasserstoffentwicklung  zu  IMLagnesia  oder  einem  basiachen 
Hilgnesiamsalz,  je  nach  der  Lösung,  in  welche  man  die  Magnestnmdrilbte 
taucht. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  der  Hergang  bei  der  Wasserstoffentwickhuigf 
am  positiven  Aluminiumdraht  ans  gleicher  Ursache  abzuleiten  ist. 

(Pogg.  Ann.  127,  45.) 

Bemerkungen  bu  einer  Abhandlung  BuÜoiow'b *).  Von  A.  Crum- 
Brown.  In  einer  in  dieser  Zeitschrift  N.  F.  1,  616  mitgetheilten  Abhand- 
lung Butlerows  Ober  die  tertiären  Alkohole  finde  ich  die  folgende  Be- 
merkung :  „Die  Structurformeln  anlangend,  bemerkt  der  Verf.,  dass  es  gegen 
die  strenge  Consequenz  derselben  verstösst,  wenn  Crum-Brown  (on  the 
theorv  of  isomeric  Compounds)  nur  einen  Kohlenwasserstoff  C4H10  für  mög- 
lich hält.  Dass  es  zwei  isomere  C4H10  geben  kann,  hat  der  Verf.  sehon 
früher  (Zeitsch.  f.  Ch.u.  Pharm.  1864,529)  hervorgehoben.  Ebenso  ergaben 
sich  nicht  bloss  zwei  Structurformeln  fürCiHoCl,  wieCrum-Brownm^nt^ 
sondern  vier,  für  CöHuCI  viel  mehr  als  bloss  drei  u.  s.  w.*'* 

IrS^*        (pHTl  ICH2CI  fCHa 

C4H»Cl«{^g  V^^       CH  CHa  CCl{CH3 

lcH3  IcHs  p^'  Y^ 

Es  scheint,  dass  Prof.  Butler ow  eine  in  meinem  Räsonnement  enthal- 
tene Clause!  übersehen  hat,  die  gerade  zu  dem  Zwecke  eingefügt  war,  um 
dem  von  ihm  begangenen  Missverständniss  vorzubeugen.  Ich  si^e  in  mei- 
ner Abhandlung  (The  theory  of  isomeric  Compounds.  Transactions  of  the 
Royal  Society  of  Edinburgh,  23,  [3],  709):  „There  may  be  two  formolae 
for  C3H7CI,  two  for  C4H&CI,  three  for  CsHuCl  etc.  without  varying  the 
mode  of  arrangement  of  the  Carbon  atoms  int  er  se." 

Dies  stimmt  genau  mit  Butlerow^s  Formeln  überein,  denn  in  den 
vier  Structurfonneln,  die  er  für  CvHaCl  giebt,  finden  wir  zwei  verschiedene 
Gruppirungen  der  Kohlenstoffatome  unter  einander,  nämlich  in  der  ersten 

und  zweiten  C-C-C-C-  und  in  der  dritten  und  vierten  C(-C 

l-C 
Was  ich  meinte  war,  dass  ßr  den  besonderen  Fall  der  Anordnung  aüer 
Kohlenstoffatome  in  einer  einfachen  Reihe,  so  wie  wir  sie  in  den  Alkohol- 
radicalen  der  Fettsänrereibe  und  deren  Hydrtiren  annehmen,  nur  zwei  For- 
meln für  C3H7CI,  drei  für  CsHuClu.  s.w.  möglich  seien.  Bezüglich  der  Chlo- 
ride habe  ich  diese  Bedingung  (wenn  auch  vielleicht  nicht  mit  genügender 
Klarheit)  ausdrücklich  angegeben  nnd  wenn  ich  es  bei  den  Kohlenwasser- 
stoffen unterlassen  habe,  so  geschah  dies  nur,  weil  ich  unter  »J^ropyl^ 
„Bulyl''  n.  s.  w.  nur  die  normalen,  nicht  aber  die  mit  diesen  isomeren  Radicale, 

fCHa  1^^' 

wie  Pseudopropyl  und  Pseudobutyl,  CH^q^^  und  CHjCHi  verstanden  wis- 
sen wollte.  In  der  That  stimmen ,  in  Bezug  auf  alle  denkbaren  Isomerien, 
Butlerow's  und  meine  Ansichten  im  Wesentlichen  überein,  wie  ja  über- 
haupt in  dieser  Sache,  wenigstens  auf  dem  Standpuncte  der  Atomidtäts- 
theorie.  wohl  kaum  Meinungsverschiedenheiten  möglich  sind.  Der  einzige 
Punct,  in  dem  unsere  Ansichten  aus  einander  gehen,  ist  die  Constitution 
der  ungesättigten  Verbindungen.  Butlerow  meint,  dass  diese  Körper 
zweiatomigen  Kohlenstoff  entnalten  können,  während  ich  (ohne  gerade  die 
Möfi^lichkeit  solcher  Kohlenstoffatome  zu  bestreiten)  glaube,  dass  alle  That- 
sachen  darauf  hinweisen,  dass  der  Kohlenstoff  in  allen  seinen  Verbindungen, 
das  CO  (und  CS?)  lülein  ausgenommen,  vieratomig  ist. 

1)  G  ««  12;  0  «»  16;  S  —  32. 


N.  Bunge,  Bildung  des  salpetera.  Ammoniomoxyds  u.  s.  w.      225 

Bildung  des  Salpetersäuren  Ammoniumoxyds  bei  der 
Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Amylalkohol. 

Von  N.  Bunge. 

Um  Balpetrigsaures  Amyloxyd  darzustellen,  leitete  man  salpetrige 
Säure  (aus  1  Th.  Stärke  und  8  Th.  Salpetersäure  bereitet)  in  Amyl- 
alkohol, welcher  im  Wasserbade  erwärmt  wurde.  Dabei  bildeten  sich 
am  Ende  der  Operation  in  der  Retorte,  sowie  nach  einigem  Stehen 
im  Destillat  weisse  Krystalle.  Da  man  sie  für  eine  organische  Ver- 
bindung hielt,  wurden  sie  mit  Alkohol  gewaschen  und  einigemal  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Man  erhielt  auf  diese  Weise  einen  ganz 
weissen  fein  krystallinischen  Körper,  der  sich  bei  näherer  Unter- 
suchung als  salpetersaures  Ammoniumoxyd  erwies.  £r  löste  sich 
leicht  in  Wasser;  seine  Lösung  gab  mit  Platinchlorid  einen  gelben 
krystallinischen  (aus  Octaedern  bestehenden)  Niederschlag;  mit  Kali- 
lauge erwärmt  entwich  Ammoniak,  mit  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol 
versetzt  wurde  sie  braun.  Auf  einem  Platinblech  erwärmt  verflüch- 
tigten sich  die  erhaltenen  Krystalle  ohne  Rückstand.  Die  angeführten 
Reactionen  konnten  schon  allein  genügen,  um  den  in  Rede  stehenden 
Körper  für  salpetersaures  Ammoniumoxyd  zu  erklären;  um  sich  aber 
davon  völlig  zu  überzeugen,  wurde  die  erhaltene  Verbindung  wie  ein 
organischer  Körper  analysirt^).  - 

0,15225  der  Verbindung  gaben  beim  Verbrennen  kerne  merkliche 
Menge  CCh  und  0,0685  H2O,  was  4.99%  entspricht.  Die  Formel 
des  wasserfreien  salpetersauren  Ammoniumoxyds  fordert  5<^/o  H2O. 

Das  oben  angeführte  stellt  also  ausser  allem  Zweifel,  dass  die 
erhaltene  Verbindung  wasserfreies  salpetersaures  Ammoniumoxyd  ist. 

Dieses  sonderbare  Auftreten  des  salpetersauren  Ammoniumoxyds 
kann  vielleicht  durch  folgende  Betrachtung  erklärt  werden.  Das  roth- 
branne  Gas,  welches  sich  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
Stärke  bildet,  ist  nach  Einigen  ein  Gemenge  von  Untersalpetersäure 
und  Stickoxyd  (Graham-Otto's  Lehrb.  4.  Aufl.  II,  1,  443).  Diese 
beiden  Gase  in  erwärmten  Amylalkohol  geleitet,  wirken  auf  diesen 
Körper  von  einander  unabhängig.  Das  Stickoxyd,  welc>ies  nach  vielen 
Reactionen  als  das  Radical  der  salpetrigen  Säure  betrachtet  werden 
kann,  bildet  hierbei  salpetrigsaures  Amyloxyd,  Ammoniak  und  Wasser. 

5  ^'l^^^je  +  3  N2e2  =   5  ^'0*^)0  +  NH3  +  HiO 

Die  Untersalpetersäure  ihrerseits  bildet  mit  Amylalkohol,  wie  ich 
es  unlängst  zu  zeigen  gesucht  habe  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  82), 
salpetrigsanres  Amyloxyd  und  Salpetersäure. 


U  Die  Analyse  wurde  in  einer  eisernen  Röhre  nach  der  Methode  von 
Clöes  (Ann.  Chim.  Phys.  S6rie  3.  68,  394)  ausgeführt 
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H    P  +  NO  r    =  -ft>Hi,/^   +       HT 

Das  oiin  vorhandene  Ammoniak  nnd  die  Salpetersftnre  vereinigen 
gich  und  bilden  salpetersaures  Ammoniumoxyd.  —  Ist  dem  so,  was 
jedenfalls  noch  bewiesen  werden  muss,  so  würde  dieses  einen  kräftigen 
Beweis  dafür  liefern,  dass  die  sogenannte  salpetrige  Säure,  aus  Stärke 
und  Salpetersäure  bereitet,  ein  Gemenge  von  Untersalpetersänre  und 
Stickoxyd  ist. 

Kiew,  1V26  März  1866. 


Beduotionsproduote  des  Isatins. 

Von  C.  A.  Knop. 

(Joum.  pr.  Chem.  97,  65.) 

In  einer  vorläufigen  Notiz  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  273)  hat  der 
Verf.  bereits  mitgetheilt,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamal- 
gam  auf  Isatin  in  alkalischer  Lösung  eine  neue  Säure,  die  Hydrindin- 
säure  -68H7NO2  entsteht.  Diese  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
blendend  weissen,  durchsichtigen,  luftbeständigen  Krystallen,  löst  sich 
in  12  Th.  kalten,  6  Th.  kochenden  Wassers,  in  15  Th.  kalten  nnd 
10  Th.  kochenden  absoluten  Alkohols.  Sie  fängt  über  130^  an  sich 
allmählich  zu  zersetzen  und  schmilzt  bei  180<)  zu  einer  violetten  Flüs- 
sigkeit, die  beim  Erkalten  strahlig  erstarrt  und  zwar  sehr  schwer, 
aber  noch  vollständig  in  Wasser  löslich  ist.  Bei  195^  setzen  sich 
im  Röhrchen  Anilintröpfchen  an  und  das  Ganze  ist  zu  einer  rosa- 
rothen,  amorphen  Masse  umgewandelt.  Die  wässrige  Lösung  der  Sänre 
wird  an  der  Luft  infolge  von  Oxydation  sehr  bald  rosai'oth  und  immer 
dunkler,  beim  Erhitzen  geschieht  dies  noch  rascher  und  nach  dem 
Abdampfen  erhält  man  dann  als  Rückstand  Isatin  und  Indin  in  wech- 
selnden Mengen.  Ueberlässt  man  aber  eine  wässrige  Lösung  sich 
selbst,  so  geht  die  Oxydation  langsamer  von  statten  und  der  Rück- 
stand besteht  dann  aus  einem  schmutzig  gelben,  in  Kali  löslichen  nnd 
mit  Salzsäure  daraus  wieder  fällbaren  Pulver,  in  welchem  sich  weder 
Isatyd,  noch  Isatin  oder  Indin  nachweisen  lässt.  Die  Hydrindinsäure 
vereinigt  sich  mit  einem  Mol.  Salzsäure  zu  einer  in  grossen  warzen- 
förmigen Krusten  krystallisirenden  Verbindung.  Auch  conc.  Schwefel- 
säure löst  sie  unter  violetter  Färbnng  und  auf  Wasserzusatz  fallen 
dann  weisse  Flocken  einer  Verbindung  mit  1  Mol.  Schwefelsäure  + 
Wasser  nieder,  die  sich  an  der  Luft  violett  färben  und  zu  einer  strahlig 
krystallinischen  Masse  eintrocknen.  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Ge- 
wicht bewirkt  bei  gelindem  Erwärmen  eine  heftige  Reaction,  auf  Zu- 
satz von  Wasser  scheiden  sich  röthliche  Oeltropfen  ab,  die  nach  Ni- 
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trobenzol  und  Bittermandelöl  riechen.  Auch  das  hydrindinsaure  Silber 
liefert  bei  allmählichem  Erhitzen  auf  60^  unter  Metallreduction  Bitter- 
mandelöl. Die  freie  Säure  reducirt  salpetersaures  Silber  und  verwan- 
delt sich  dal>ei  in  Isatin.  Ammoniak  färbt  die  wässrige  und  alkoho- 
lische Lösung  der  Säure  sofort  violett  und  flillt  beim  Kochen  einen 
violetten,  in  Salzsäure  löslichen  Farbstoff.  —  Die  Zusammensetzung 
der  Salze  veranlasst  den  Verf.  die  obige  Formel  der  Säure  zu  ver- 
doppeln und  sie  als  eine  zweibasische  Säure  zu  betrachten,  in  welcher 
noch  ein  drittes  und  vielleicht  auch  noch  ein  viertes  Wasserstoffatom 
vertreten  werden  kann.  Mit  Ausnahme  des  Natronsalzes  sind  die  Salze 
m  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlös- 
lich. Sie  krystallisiren  schwer,  sind  trocken  luftbeständig,  oxydiren 
sich  aber  leicht  in  der  Lösung  und  geben  mit  Ammoniak*  die  charak- 
teristische violette  Reaction  der  Säure.  Das  Kupfersalz  verliert  bei 
\\0^  l  Aeq.  Wasser,  die  anderen  Salze  verlieren  bei  130<>  noch  kein 
Krystall Wasser,  färben  sich  jedoch  schon  bei  dieser  Temperatur  und 
liefern  im  Proberöhrchen  weiter  erhitzt  Anilin  und  ein  Sublimat  von 
weissen,  flimmernden  Blättchen. 

Hydrindinsaures  Blei  «i6HiiPb3N2e4  +  PbH0  -f-  3H2O  ist 
ein  weisser,  aus  kleinen  prismatischen  Krystallen  bestehender  Nieder- 
schlag, den  basisch  essigsaures  Blei  in  der  Lösung  des  Natronsalzes 
erzeugt.  Er  muss  mit  Alkohol  gewaschen  und  unter  dem  Exsiccator 
der  Luftpumpe  neben  Schwefelsäure  und  einem  Gemisch  von  Kalk  und 
Eisenvitriol  getrocknet  werden,  sonst  färbt  er  sich  in  Folge  von  Oxy- 
dation roth  oder  dunkelbraun. 

Hydrindinsaures  Silber  €i6HiiAg3N204  +  5H2O  ist  ein  gelb- 
lich weisser,  krystallinischer  oder  flockiger  Niederschlag,  der  sich  am 
Licht  nur  sehr  langsam  färbt,  gegen  Wärme  und  Feuchtigkeit  aber 
sehr  empfindlich  ist 

Hydrindinsaures  Kupfer  •G16H11CU3N2O4  +  5H2O  krystallisirt 
aus  der  mit  essigsaurem  Kupfer  versetzten  Lösung  xdes  Natronsalzes 
unter  dem  Exsiccator  in  regelmässigen  Rhomboödem. 

Hydrindinsaures  Baryum  ■6i6Hi2Ba2N204  -f-4H20  bildet  kleine 
weisse,  würfelförmige  Krystalle. 

Hydrindinsaures  Natrium  ■Gi6Hi2Na2N204  -)-  4H20  krystalli- 
sirt bei  der  Darstellung  der  Säure  in  warzenförmigen  Krusten  aus  und 
wird  durch  Aetheralkohol  aus  der  concentrirten  Lösung  in  silberglän-' 
senden  Schüppchen  gefällt. 

Substitutionsproducte  der  Hydrindinsäure.  Leitet  man  in  die 
kalt  gesättigte  alkoholische  Lösung  der  Säure  Chlorgas,  so  scheiden 
sich  schon  nach  den  ersten  Blasen  gelbliche  Nadeln  von  Chlorhydrin- 
dinsäure  -68H6CINO2  aus,  bei  weiterem  Einleiten  fallen  mehr  schmutzig 
aussehende  Schüppchen  von  Bichlorhydrindinsäure  -68H5CI2NO2  in 
grosser  Menge.  Setzt  man  zu  der  wässrigen  Lösung  Brom  im  Ueber- 
fichusB  und  schüttelt,  so  scheiden  sich  rothe  Blättchen  von  Bibrom- 
hydrindinsäure  ■68H5Br2N02  zuerst  aus,  während  aus  der  üb^- 
stehenden   Flüssigkeit   nach    dem    Verdampfen    des   Broms   prächtige 

15* 


228  C.  A.  Knop, 

hellrothe  Krystallgnippen  von  Bromhydrindinsäure  -GgHeBrNOs  an- 
schiessen.  Die  beiden  gechlorten  Säuren  sind  identisch  mit  der  /9-Gblor- 
isatinsäare  und  /9-Bichlori8atinsänre ,  welche  Erdmann  beim  Behan- 
deln von  Chlorisatyd  mit  Kali  erhielt.  Der  Verf.  schllesst  dies  daraus, 
dass  das  Isatyd  selbst  beim  Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali  auf  130^ 
sich  in  Isatin  und  Hydrindinsäure  spaltet 

€i6Hi2N204  =  -e8H5Ne2  +€8H7Ne^ 
laatyd  Isatin  Hydtindinsäare 

und  dass  es  mit  Natrinmamalgam  sowohl  in  wässriger,  wie  alkoholi- 
scher Lösung  sehr  leicht  in  Hydrindinsäure  übergeht. 

Indin.  Wenn  der  Hydrindinsäure  Wasser  entzogen  wird,  so  mnss 
daraus,  je  nachdem  ob  man  sie  als  -68H7NO2  oder  -616H14N2O4 
betrachtet,  entweder  Indigo -GsHsNO  oder  das  polymere  Indin -GieHio 
N2O2  entstehen.  Der  Versuch  gelingt  mit  Chlorzink  aber  nicht  nach 
Willkür.  Glycerin  ist  am  geeignetsten  dazu.  Kocht  man  eine  Lösung 
der  Säure  anhaltend  damit,  so  färbt  sie  sich  tief  roth;  man  verdünnt, 
wenn  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Körpers  sich  nicht  mehr  ver- 
mehrt, mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure,  filtrirt  nach  24  Stunden  das 
ausgeschiedene  Indin,  wäscht  e»  mit  kochendem  Wasser  und  fällt  es 
mit  Salzsäure.  Dieses  Indin  ist  ein  violett  rothes  amorphes  Pulver, 
unlöslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  Schwefelsäure  lässt  es  unverändert.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
es  und  zersetzt  sich  ohne  zu  sublimiren.  Mit  alkoholischem  Kali 
gekocht  giebt  es  Hydrindin.  Die  Analysen  ergaben  genau  mit  der 
Formel  '616H10N2O2  übereinstimmende  Zahlen.  Der  Verf.  glaubt, 
dass  die  Ursache,  weshalb  die  zu  verschiedenen  Zeiten  früher  ausge- 
führten Analysen  des  Indins  erheblich  von  dieser  Formel  abweichen, 
nicht  in  einer  Verunreinigung  des  Indins  mit  Hydrindin  (welches  durch 
wiederholtes  Auskochen  mit  SOproc.  Weingeist  entfernt  werden  kann), 
sondern  vielmehr  darin  zu  suchen  sei,  dass  zwei  Körper  Indin  mit 
tO  und  12  Atomen  Wasserstoff  existiren,  die  als  polymer  und  isomer 
dem  blauen  und  weissen  Indigo  betrachtet  werden  können.  Als  der 
Verf.  Indin  nach  Laurent 's  Methode  aus  Isatyd,  Kali  und  Alkohol 
darstellte,  erhielt  er  ein  Präparat,  welches  nach  wiederholtem  Aus- 
kochen mit  gewöhnlichem  Alkohol  nach  der  Formel  'G16H12N2O2 
zusammengesetzt  war.  Mit  dieser  Formel  stiroroisn  auch  die  Analysen 
von  Laurent,  List  und  Erdmann  überein.  Der  Verf.  nennt  dieses 
aus  Isaiyd  entstehende  Indin  /9-Indln,  das*  ans  der  Hydrindinsäure 
oe-Indin. 

Reduction  des  Isatins  mit  NatriumamaJgcm  in  saurer  Lösung, 
Isatan  -632H26N4O6.  Isatin  wird  unter  Abkühlung  in  Natronlauge 
gelöst,  so  viel  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt,  dass  dieselbe  ein 
wenig  vorwaltet  und  darauf  unter  Abkühlung  abwechsehid  flüssiges 
Natriumamalgam  und  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt,  so  dass  letz- 
tere stets  im  Ueberschuss  ist.  Sobald  die  Flüssigkeit  hellgdb  gewor- 
den ist,   wird  sie  mit  Natron  neutralisirt  und  ndt  Aether  behandelt. 
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Aus  diesem  krystallisirt  das  Isatan  in  kleinen  weissen  Würfeln,  die 
ans  kochendem  absoluten  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Sie  sind 
in  Wasser  unlöslich,  Salzsäure  zersetzt  sie  nicht,  Schwefelsäure  löst 
sie  zu  einer  bald  dunkelbraun  werdenden  Flüssigkeit,  aus  der  Wasser 
harzartige  Flocken  fällt;  kalte  Salpetersäure  greift  sie  nicht  an,  sie- 
dende verwandelt  sie  in  ein  violettes  Pulver.  Bis  zum  Schmelzen 
erhitzt,  werden  sie  rothbraun  und  es  sublimiren  rothe  krystallinisch 
erstarrende  Tropfen.  Mit  Kalilauge  erwärmt,  liefern  sie  kleine  pris- 
matische Krystalle  des  Kahsalzes.  Das  Silbersalz  -6321122  Ag4N406 
scheidet  sich,  wenn  die  alkoholische  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber 
und  einigen  Tropfen  Ammoniak  versetzt  wird,  als  weisser,  am  Licht 
sich  langsam  färbender  Niederschlag  ab.  Bei  zweistündigem  Erhitzen 
des  Isatans  mit  alkoholischem  Kali  auf  130<)  erhält  man  eine  hell- 
rothe  Flüssigkeit,  aus  der  verdünnte  Salzsäure  harzartige  Flocken  von 
Indiretin  •616H16N264  fällt,  während  in  der  Lösung  ausser  Chlor- 
kalium hydrindinsaures  Kalium  bleibt.  Die  Zersetzung  erfolgt  dem- 
nach nach  der  Gleichung: 

€32H2eN4e6    +    2KHe    =-   ei6Hl2K2N2e4    +   €l6Hl6N204. 

Reducüon  des  Isatins  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Indiretin  -61  e 
H16N2O4.  50  Grm.  Isatin,  150  Grm.  granulii*tes  Zinn  und  600  Grm. 
Salzsäure  von  1,19  spec.  Gewicht  werden  gekocht,  so  lange  sich  noch 
Wasserstoff  entwickelt,  darauf  wird  filtrirt,  mit  Wasser  verdünnt  und 
mit  Schwefelwasserstoff  das  Zinn  gefällt.  Nachdem  aus  dem  Filtrat 
der  Schwefelwasserstoff  durch  Kohlensäure  entfernt  ist^  wird  mit  koh- 
lensaurem Natron  neutralisirt  und  so  viel  Natronhydrat  zugesetzt,  bis 
die  zuerst  eintretende  rothe  Färbung  verschwunden  und  die  Flüssig- 
keit wieder  gelb  ist.  Man  extrahirt  darauf  mit  Aether  und  lässt  diesen 
verdunsten.  Die  conc.  ätherische  Lösung  riecht  sehr  stark  nach  Ben- 
zoSäther.  Das  zurückbleibende  Harz  wird  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
Thierkohle  entfärbt  oder  durch  wiederholte  Behandlung  mit  absolutem 
Aether  gereinigt.  Die  sich  allmälig  bildenden  prismatischen  Krystall- 
nadeln  sind  einige  Tage  welch  und  klebrig,  erstarren  dann  aber  und 
Isssen  sich  zerreiben.  Das  Indiretin  löst  sich  leicht  in  Kali  and  wird 
darch  Säuren  daraus  wieder  gefällt,  in  Alkohol  und  Aether  ist  es 
leicht,  in  Wasser  theilweise  löslich.  Die  Lösungen  oxydiren  sich  leicht 
an  der  Lnft.  Mit  Silbemitrat  und  einigen  Tropfen  Ammoniak  fällt 
ans  der  alkoholischen  Lösung  ein  Silbersalz  6i6Hi4Ag2N204  in  gelben 
Schüppchen. 

Als  der  Verf.  bei  der  Darstellung  des  Indiretins  versuchte,  die 
vom  Schwefelzinn  befreite  Flüssigkeit  im  Waaserbade  abzudampfen, 
schied  sich  bei  zunehmender  Concentration  ein  violett  rothes  Pulver 
ab,  welches  weder  Indin  noch  Chlorindin  war.  Wird  dasselbe  auf 
180<^  erhitzt,  so  sublimirt  ein  gelber  Körper  in  glänzenden  Flittem 
und  nach  kurzer  Zeit  ist  die  ganze  Masse  quantitativ  in  diese  Flittem 
verwandelt.  Dieselben  werden  weder  von  Schwefelsäure,  rauchender 
oder  siedender  Salpetersänre,   noch  von  Kalihydrat,  Aether,  Alkohol, 
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Benzol  u.  s.  w.  angegriffen.  Ihr  Scbmelzpnnct  mnas  weit  über  300^ 
liegen.  Der  Verf.  glaubt,  dass  dieser  Körper  eine  ähnliche  ZoBam- 
mensetzung  wie  der  Indigo  habe. 


Ueber  Isatinbereitung,  Der  Erfolg  hängt  weBentlich  ab  von  der 
angewendeten  Menge  Wasser,  mit  welcher  der  Indigo  verrieben  ist,  und 
der  Art  und  Weise,  wie  die  Salpetersäure  zugesetzt  wird.  Man  nehme 
500  Grm.  sehr  fein  geriebenen  Indigo,  1,5  Liter  Wasser,  erhitze  in 
einer  mindestens  acht  Mal  so  grossen  Porzellanschale  zum  Kochen, 
entferne  vom  Feuer  und  setze  .320  Grm.  rohe  Salpetersäure  von  1,35 
spec.  Gewicht  zu,  wenn  der  Indigo  durch  die  Vitriolküpe  45  Procent, 
350  Grm,  Salpetersäure,  wenn  er  50  Proc.  Indigblau  ergab,  und  zwar 
dreist  und  in  so  kurzen  Zwischenräumen,  wie  es  die  aufsteigende 
Masse  nur  erlaubt.  Zu  Ende  der  Operation  wird  viel  eher  schon 
gebildetes  Isatin  bei  weiterm  Zusatz  von  Säure  zerstört,  als  der  letzte 
Rest  des  Indigo  noch  oxydirt.  Wenn  man  etwas  Indigo  der  Einwir- 
kung entgangen  glaubt,  ist  es  sehr  zweckmässig,  die  Masse  nach  dem 
ersten  Auskochen  mit  Wasser  nochmals  mit  einer  kleinen  Menge  Sal- 
petersäure zu  behandeln.  Die  weitere  Behandlung  des  rohen  Isatins 
geschieht  nach  bekannter  Methode. 


Zur  Kenntniss  der  Gadoliniterden. 

Von  M.  Delafontaine. 
(Arch.  phys.  nat.  1866.) 

Der  Verf.  ergänzt  und  berichtigt  znm  Theil  seine  frttheren  An- 
gaben (d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  266).  Die  Eigenschaften  der  Vitererde 
werden  ziemlich  ttbereinstimmend  angegeben.  Die  Erde  bleibt  gelbst 
nach  dem  heftigsten  Glühen  weiss  und  giebt  mit  Borax  eine  farblose 
Perle.  Kohlensaurer  Baryt  fUllt  die  Yttererde  aus  ihren  Lösungen  in 
der  Siedehitze,  aber  auch  dann  nur  unvollständig.  —  Die  in  der  Wärme 
\iTy%ts\\mTt&  schwefelsaure  Vitererde  3(YtO.S03)  +  8H0  bildet  kleine 
durchsichtige,  farblose  Krystalle,  die  isomorph  mit  dem  schwefelsauren 
Didym  sind.  Das  wasserhaltige  Salz  löst  sich  sehr  langsam  in  kaltem 
Wasser,  hat  man  es  aber  vorher  getrocknet,  so  löst  es  sich  sehr 
rasch.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  löslicher  als  in  heissem.  Das  schwe- 
felsaure Vttererde-Kali  ist  in  Wasser  und  in  einer  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Kali  sehr  leicht  löslich.  —  Eine  selbst  sympdicke  Lösung 
von  salpetersaurer  Vitererde  ist  farblos.  Das  Salz  schmilzt  zn  einem 
klaren  farblosen  Glase,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  blättrigen  Masse 
gesteht.  Bei  beginnender  Zersetzung  färbt  es  sich  gelb,  sobald  es 
eine  Spnr  einer  fremden  Beimengung  enthält.  Beim  Uebei^essen  mit 
Wasser  bleibt  dann  ein  gelber  Rückstand  zorttck,  der  vorzugsweise 
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aus  den  fremden  Erden  besteht,  —  Oxalsäure  Fiter  er  de  YtO.CaOa 
-{-HO  durch  Fällen  einer  verdflnnten  Lösung  des  Schwefel-  oder  sal- 
petersauren Salzes  mit  Oxalsäure  erhalten.  Das  eine  Atom  Wasser 
entweicht  erst  bei  der  Zersetzung  des  Salzes.  Fällt  man  Yttererde- 
lösung  mit  oxalsaurem  Ammoniak,  so  erhält  man  ein  Doppelsalz.  — 
Die  Reindarstellung  der  Yttererde  ist  sehr  schwierig,  der  Verf.  rei- 
nigte sein  Material  durch  Behandeln  mit  kohlensaurem  Baryt,  par- 
tielles Fällen  mit  Ammoniak  und  theilweises  Zersetzen  des  Salpeter- 
säuren Salzes. 

Wäscht  man  das  nach  Mosander  erhaltene  schwefelsaure  Erbin- 
Kali  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali,  so 
wird  das  Salz  immer  heller  und  zeifft  keine  Absorptionsstrei/en  mehr. 
Der  Erbinerde  kommt  also  diese  Eigenschaft  nicht  zu.  Erbinerde, 
durch  Glühen  des  Oxalates  erhalten,  ist  hellgelb.  Wirft  man  die 
g^ltlhte  Erde  in  Wasser,  so  erscheinen  die  sich  zuletzt  absetzenden 
Antheile  noch  heller.  Erbmerdehydrat  ist  weiss,  es  hinterlässt  beim 
Glfihen  dnnkelorangegelbes  Oxyd.  Gltlht  man  die  Erde  im  Wasser- 
stoffstrome, so  wird  sie  unter  Reduction  weiss,  und  färbt  sich  dann 
nicht  mehr  an  der  Luft.  Sehr  verdünnte  Säuren  (1 :  50)  lösen  die 
geglühte  Erde  langsam  aber  vollständig.  Erbinerde  löst  sich  in  conc. 
Schwefelsäure  nicht  mit  der  rothen  Farbe  des  Ceroxydul-Oxyds.  Die 
Lösungen  in  Säuren  sind  farblos  oder  schwach  rosenroth.  Beim  Lösen 
der  Erde  in  verdünnter  Salpetersäure  muss  das  Zusammenbacken  der- 
selben durch  Rühren  vermieden  werden,  sonst  bildet  sich  das  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  schwer  lösliche  basische  Salz.  —  Vor  dem 
Löthrohr  verhält  sich  Erbinerde  wie  Yttererde.  Kohlensaurer  Baryt 
fällt  in  der  Kälte  und  bei  Siedehitze  die  Erbinerde  nicht  vollständig. 
—  Die  schwefelsaure  Erbinerde  ist  röthlich  gefärbt.  Die  bei  60—80 
oder  bei  100^  abgeschiedenen  Krystalle  haben  die  Zusammensetzung 
3(ErO.S03)  +  8  HO.  —  Das  schwefelsaure  Erbiner  de -Kali  ist  in 
Wasser  leicht  löslich.  —  Wie  schon  Mosander  fand,  wird  Erbin- 
erde von  Chlor  vollständig  gelöst.  —  Kohlensaure  Erbinerde  ist  in 
kohlensaurem  Ammoniak  etwas  weniger  löslich  als  kohlensaure  Ytter- 
erde. —  Das  Atomgewicht  der  Erbinerde  hält  der  Verf.  für  etwas 
kleiner,  als  er  früher  angegeben.  —  Der  Verf.  hat  in  seiner  Erbinerde 
weder  Cer  noch  Didym  nachweisen  können.^  Die  nach  Mosander 
dargestellte  Erde  wurde  in  salpetersaurer  Lösung  einige  Stunden  mit 
ttberschüssigem  BaO.C02  digerirt  und  dann  wieder  in  schwefelsaures 
Kalidoppelsalz  übergeführt.  Um  rasch  eine  erbinreiche  Erde  darzu- 
stellen, versetzt  man  eine  sehr  concentrirte  Lösung  der  Erden  mit  viel 
einer  heissgesättigten  Lösung  von  KO.SO3  und  giebt  noch  Krusten 
dieses  Salzes  hinzu.  Narh  dem  Erkalten  wird  die  Lauge  abgegossen 
und  das  Salz  mit  einer  kalten  Lösung  von  KOSO3  behandelt,  welche 
non  wesentlich  Erbinsalz  auszieht. 

Die  in  der  früheren  Abhandlung  beschriebene  Terbinerde  scheint 
▼OD  der  wahren  Terbinerde  Mosander 's  verschieden  zu  sein.  Didym 
hat  der  Verf.  bis  jetzt  nicht  darin  nachweisen  können. 
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Erbinerde  van  Bahr  und  Funsen.  Diese  darch  die  Absorptioiw- 
Btreifen  ausgezeichnete  Erde  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  73)  ist  hellroBenroth, 
löst  sich  leicht  in  Säuren.  Das  durch  Glahen  erhaltene  basisch -Sal- 
petersäure Salz  ist  krystallinisch  und  löslich.  Kohlensaurer  Baryt 
verhält  sich  ebenso  wie  gegen  Ytter-  oder  Erbinerde.  Das  kohlensaure 
Saks  ist  in  kohlensaurem  Ammoniak  weniger  löslich  als  die  kohlen- 
saure Yttererde.  Das  Leuchten  mit  grünem  Licht  ist  fOr  diese  Erde 
charakteristisch.  Das  schwefelsaure  Kalidoppelsalz  ist  in  schwefelsaurem 
Kali  löslicher  als  das  entsprechende  Erbinerdesalz.  Der  Verf.  hält 
diese  Erde  für  die  eigentliche  Terbinerde  Mosander's. 

In  allen  Lösungen,  die  nicht  mit  zuviel  schwefelsaurem  Kali  ans- 
gefUlt  sind,  beobachtet  man  einen  Absorptionsstreifen  in  der  Nähe 
der  Fraunhofer'schen  Linie  D.  Es  lässt  dieses  auf  eine  neue,  vom 
Didym  verschiedene  Erde  seh  Hessen. 

Das  Atomgewicht  der  Yttererde  hat  der  Verf.  aus  der  Analyse 
des  reinen  schwefelsauren  Salzes  abgeleitet.  Durch  Glühen  bei  Don- 
kelrothgluth  wurde  das  Wasser  ausgetrieben,  der  Rückstand  wurde 
dann  in  Wasser  gelöst  und  mit  oxalsaurem  Ammoniak  geßUlt.  Der 
Niederschlag  hinterliess  beim  Weissglühen  reine  Yttererde.  Die  Ana- 
lysen ergaben  das  Atomgewicht  Yt  ^»  29,24. 


I 


Notiz  über  die  Befraotionsäquivalente  und  optisohen 
Atomzahlen  der  Grundstoffe, 

Von  A.  Schrauf. 
(Pogg.  Ann.  127,  344.) 

Betrachtet  man  das  Licht  als  durch  die  Schwingungen  der  Matene 
hervorgebracht ,    so  gelangt  man  aus  mechanischen  Gesetzen  für  jede 

g2  X 

Kraftäussemng  zur  Formel:  ^i^ -^  \  -f-m— v^— — .   Die  Grössen 

dieser  Formel  haben  folgende  Bedeutung:  /u  Brechungsexponent,  m 
Masseneinheit,  x^  verzögernde  Kraft;  diese  drei  gelten  für  den  unter- 
suchten Stoff;  hingegen  s  die  Vibrationsamplitude,  A  die  Wellenlänge, 
x^  die  ursprünglich  wirkende  Kraft  für  den  Ausgangspunct  der  Be- 
wegung, den  sogenannten  leeren  Raum.  Führt  man  statt  der  Massen- 
einheit des  Körpers,  Dichte  und  Volumen  und  für  letztere  das  Product 
aus  Zahl  und  Grösse  der  physikalischen  Atome  (welches  Product  im 
Nachfolgenden  als  optische  Atomzahl  bezeichnet  wird)  dn,   so  folgt 

g2  X 

nachstehende  Gleichung:  [x^^^  l  -uZG.d,- v^-- — ! — .      Dieser  Satz 

^2    x^(x^— X,) 
gilt  für  die  Masseneinheit  bei  beliebigem  Volum-  oder  Dichtigkeitszu- 
stand;  sollen  aber  verschiedene  Stoffe  verglichen  werden,  so  ist  es 


and  optischen  Atomzahlen  der  Grundstoffe.  233 

Ddthig,  eine  Summe  von  Masseneinheiten  2  (m)  einzufflhren,  welche 
den  Complex  des  chemisch  wirksamen  und  mit  anderen  Stoffen  äqui* 
Talenten  Körper  bilden.  Das  Aequivalent  P  ist  daher  der  nöthige 
Factor,  und  das  hierdurch  erhaltene  Refractionsäquivalent  kann  man, 
da  es  auf  einer  New  ton 'sehen  Formel  des  Brechungs  Vermögens  ana- 
logen Gleichung  beruht,  Newton'sches  Refractionsäquivalent  nennen. 
Mit  Zugrundelegung  dieser  theoretischen  Sätze  wurden  aus  zahl- 
reichen Beobachtungen  die  Refractionsäquivalente  für  37  Grundstoffe 
berechnet*).  Nach  Obenerwähntem  geben  diese  Refractionsvermögen 
auch  Zahl  und  Grösse  der  Atome  an;  denn  geht  man  von  dem  Satze 
aus,  dass  sich  die  Elemente  durcb  die  Anzahl  und  Grösse  der  einen 
Materie  unterscheiden  und  durch  die  Variation  dieser  Atome  erzeugt 
werden,  so  kann  man  die  verzögernde  Kraft  für  die  verschiedenen 
Elemente  gleich  und  constant  setzen.  Das  Resultat  dieser  Rechnung 
sind  die  folgenden  optischen  Atomzahlen,  welche  sich  auf  [ZG(H}-=»  100] 
beziehen  und  nach  der  Analogie  der  Elemente  geordnet  sind  und  Reihen 
mit  Constanten  Factoren  bilden. 

I  II  m  IV  VI 

Fl       7,63     0     12,25     As     5,23     0     41,75     ftn     16,70(2) 
Br    13,45     &     12,00     N     14,93     Bo    11,71     Si      31,17(4) 


J      15,00     Fe    37,77 

P     15,51 

y           Ti      56,55  7) 

Cl     15,53     &     50,40 

As    16,01 

AI     21,14     Si    115,00(14) 

P     60,31 
Sb  62,99 

Be   42,66 
Zr    42,42 

VII  (?) 

vra 

IX                X 

W     14,49(2) 

Ag     8,40 

Ba    8,30     Hg     9,40 

eu   15,15(2) 

Ka  12,06 

Sr  10,19     -ed  10,38 

6u  27,05(4) 

Na  15,96 

Pb  12,99     Zn    10,93 

Fe    51,00(7) 

Ag  31,25 

£Ja  16,65     Zn    32,22 

Li    4S,00 

Pb  42,60     Mg  32,25 

H  100,00 

Hg  49,19 
Mo  50,76 

Schliesslich  erwähnt  der  Verf.,  dass  die  obigen  Beobachtungen 
auch  zn  weiteren  Rechnungen  benutzt  wurden.  Die  Untersuchungen 
von  Biot  und  Arago  (Biot  u.  Arago.  M^moires de Tlnstitut.  1,322 
[lS06]r  ergaben  fttr  Gase,  dass  der  Zuwachs  des  Brechungsexponenten 
dem  Dicbtigkeitszuwachse  proportional  sei;  ein  Satz,  der  sich  fttr 
Brechnngsexponenten  nahe  der  Einheit  unmittelbar  aus  der  New  ton'- 
sehen  Formel  ergiebt,  da  ja  /u^ — i  —  2  (/i — 1)  gesetzt  werden  kann. 

Diese  Formel  nun  ^—^ —   ward  wieder  von  Beer  in  die  Wissenschaft 
d 

eingeftlhrt  und  in  neuerer  Zeit  mit  dem  Atomgewicht  als  Factor  eben- 

t)  Vergl.  Sitzungsber.  d.  Akad«  z.  Wien  52,  176  (1865);  diese  Zeltsehr. 
H.  F.  2,  166. 
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falls  als  Refractionsäqnivalent  (BiofscheB)  anfgestellt.     Die  nachfol- 
genden Zahlen   geben  die  directen  Wei 
der  Lnft  als  Einheit  angenommen  ist. 


genden  Zahlen   geben  die  directen  Werthe  P   ■   ,     ,  wobei  die  Dichte 


AI  f  0,00484 

Cl  g  0,01109 

P   g  0,00970 

Si   m  0,02829 

Sb  m  0,06424 

Fe  m  0,02785 

P   f  0,02431 

N   g  0,00421 

As  g  0,00804 

Fl     0,00580 

Hg  g  0,013406 

Sr  f  0,02124 

As  f  0,01807 

J   f  0,02986 

Hg  f  0,028310 

Ti  f  0,03319 

Ba  f  0,01549 

Ka  f  0,00872 

Hg  m  0,07016 

H   g  0,00202 

Be  f  0,00848 

C   f  0,00626 

0   g  0,00391 

Bi  f  0,00785 

Pb  f  0,03389 

Cu  f  0,01441 

S   g  0,00787 

Bi  m  0,07149 

Pb  m  0,079 

Cu  m  0,01883 

S   f  0,02109 

Wo  f  0,02972 

Bo  f  0,00611 

Li  f  0,00527 

Se  m  0,63421 

Zn  f  0,01892 

Br  f  0,01790 

Mg  f  0,01458 

Ag  f  0,01483 

Zn  m  0,02122 

Ca  f  0,00887 

Mo  f  0,05057 

Ag  m  0,03115 

Sn  f  0,03034 

Cd  f  0,02166 

Na  f  0,00586 

Si   f  0,00810 

Zr  f  0,02512 

Ueber  die  ChlorsubstitutionBprodTiote  des  Santonins. 

Von  F.  Sestini. 
(Ball.  SOG.  chim.  N.  S.  5,  202,  Mars  1866.) 

Trichlorsantorän  "615H15CI3O3.  In  100  Grm.  Wasser,  welches 
5  Grm.  Santonin  vertheilt  enthielt,,  wurde  Chlorgas  geleitet.  Die 
Flüssigkeit  veränderte  sich  und  war  nach  einer  halben  Stunde  in  eine 
so  breiförmlge  Masse  verwandelt,  dass  der  Versuch  unterbrochen  wer- 
den musste.  Bei  einem  zweiten  Versuche  wurden  50  Grm.  Santonin 
in  2^2  Liter  Wasser  vertheilt  und  während  4  Tage  ein  langsamer 
Strom  von  gewaschenem  Chlorgas  unter  zeitweiligem  starkem  Dm- 
schütteln  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  geleitet.  Die  entstandene 
weisse,  voluminöse  Masse  wurde  abfiltrirt,  ausgepresst  und  so  lange 
mit  lauwarmem  Wasser  gewaschen,  bis  das  Waschwasser  kein  Chlor 
mehr  enthielt.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  «wur- 
den durchsichtige,  schiefe  Prismen  von  reinem  Trichlorsantonin  erhalten, 
die  sich  im  directen  Sonnenlicht  nicht  färbten,  in  Wasser  fast  unlös- 
lich, in  Alkohol  (1  Th.  Santonin  erfordert  35,3  Th.  90proc.  sie- 
denden Alkohol  und  75,9  Th.  bei  15^),  Aether  und  Chloroform  ziem- 
lich leicht  löslich  sind.  Es  enthält  kein  Krystallwasser.  Alkoholisches 
Kali  verwandelt  es  in  farblose  oder  schwach  gelbe  Oeltropfen,  beim 
Sieden  in  eine  harzähnliche  Substanz. 

Bichlorsantonin  -GuHieCl-iOa.  Wird  das  in  Wasser  vertheilte 
Santonin  10  bis  11  Stunden  mit  Chlor  behandelt,  so  erhält  man 
eine  in  Wasser  unlösliche  Substanz,  die  aus  Alkohol  in  kleinen,  zu 
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milchweissen  Warzen  gruppirten  Blättern  krygtallisirt.  Diese  Substanz 
ist  das  von  Heldt  (Ann.  Ch.  Pharm.  63,  10)  entdeckte"  Bichlorsan- 
tonin.  Es  ist  löslicher  in  Alkohol  als  die  vorige  Verbindung,  leicht 
löslich  in  Chloroform  und  Aether,  färbt  sich  mit  alkoholischem  Kali 
fnchsroth  und  im  directen  Sonnenlicht  langsam  gelb. 

Monochlorsantonin  -GisHitCIOs.  Der  Verf.  hat  versucht,  diese 
Verbindung  darzustellen  durch  Zusatz  von  */2  Liter  frisch  bereiteten 
Chlorwassers  zu  derselben  Quantität  Wasser,  in  welchem  10  Grm. 
Santonin  verthoilt  waren.  Das  Geniisch  wurde  oft  und  stark  geschüt- 
telt, als  der  Chlorgeruch  verschwunden  war,  ültrirt  und  der  Rück- 
stand aus  Alkohol  krystallisirt.  Zuerst  schied  sich  Santonin  ab,  dann 
eine  Substanz,  die  sich  am  Lichte  weniger  rasch,  als  das  Santonin 
gelb  färbte.  Es  ist  dem  Verf.  nicht  gelungen  das  Monochlorsantonin 
darch  fractionirte  Krystallisation  vollständig  vom  Santonin  zu  trennen, 
aber  da  die  so  gereinigte  Substanz  11,3  Proc.  Chlor  enthielt,  die 
Formel  ©isHnClGs  aber  12,7  Proc.  erfordert,  so  glaubt  der  Verf. 
das  Vorhandensein  dieser  Verbindung  als  bewiesen  betrachten  zu  dürfen. 


TTeber  die  Einwirkung  von  schwefliger  Säure 
auf  Flatinozydhydrat 

Von  C.  Birnbaum. 

Süspendirt  man  Platinoxydhydrat  in  Wasser  und  leitet  einen  Strom 
▼on '  schwefliger  Säure  ein ,  so  löst  es  sich  zuerst  mit  dunkelbrauner 
Farbe  anf ;  bald  aber  färbt  sich  die  Lösung  heller  und  zuletzt  resul- 
tirt  eine  Lösnng  von  schwefelsaurem  Platinoxydul,  die,  wie  es  Ber- 
zeliuB  beschrieben  hat,  beim  Verdampfen  eine  braune  syrupdicke 
Masse  znrücklässt.  Süspendirt  man  aber  das  Platinoxyd hyd rat  in 
einer  Lösnng  von  schwefligsaurem  Kali  und  leitet  nun  schweflige  Säure 
ein,  80  wird  auch  hier  das  Platinoxyd  desoxydirt,  die  entstehende 
Schwefelsäure  jedoch  tritt  jetzt  an  das  Kali,  das  Platinoxydnl  ver- 
bindet sich  mit  der  schwefligen  Säure  und  bildet  mit  dem  übrigen 
Bchwefligsauren  Kali  ein  farbloses  Doppelsalz,  das  in  Wasser  löslich 
ist  und  in  kleinen  sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirt.  lieber 
Schwefelsäure  getrocknet  zeigt  die  Verbindung  die  Zusammensetzung 
3KS03.PtS03  -f  2H0.  Das  Salz  entspricht  der  von  Litton  nnd 
Schnedermann')  dargestellten  Natrium  Verbindung.  Letztere  ist  aber 
sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  es  ist  interessant,  dass  sie  sich 
abscheidet,  wenn  man  die  wässrige  Lösnng  des  Kaliumsalzes  mit  einem 
neutralen  oder  schwach  alkalischen  Natronsalze  versetzt ;  das  Kalium- 
doppelsalz kann  als  Reagens  auf  Natriumverbindungen  benutzt  werden 
nnd  besonders  gegen  Chlornatrium  zeigt  es  sich  sehr  empfindlich.   Der 
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mit  kohlensaurem  Natron  erzeugte  Niederschlag  wurde  analysirt;  ttber 
Schwefelsflure  getrocknet  zeigte  er  die  Zusammensetzung  SNaSO». 
PtSOs  +  7  HO.  Bei  100^  getrocknet  entsprach  die  Verbindung  der 
von  Litton  und  Schnedermann  angegebenen  Znsammensetzung.  — 
SuBpendirt  man  das  Platinoxydbydrat  in  einer  Lösung  von  schweflig- 
saurem  Ammoniak,  so  bekommt  man  durch  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  eine  farblose  Lösung,  die  beim  Eindampfen  das  entsprechende 
Ammoniumsalz  in  kleinen  Nadeln  liefert.  Diese  zeigten  Aber  Schwe- 
felsäure getrocknet  die  Zusammensetzung  SNHiSOa.PtSOs  +  3 HO. 
Dieses  Ammoniaksalz  wird  von  Natriumverbindungen  nickt  gefällt. 

Durch  Behandlung  von  den  genannten  Salzen  mit  wenig  Salz- 
säure und  Abdampfen  bekommt  man  eine  andere  Reihe  von  Salzeo, 
von  denen  Litton  und  Schnedermann  das  gelbe  Natronsalz  von 
der  Zusammensetzung  NaSOa.PtSOs  +H0  beschreiben.  Das  Kalium- 
salz  ist  dieser  Natriumverbindung  ganz  ähnlich.  Ein  dieser  Zusam- 
mensetzung entsprechendes  Ammoniumsalz  hat  Lieb  ig')  dargestellt 
durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  Alkohol  zu  der  durch  schweflige 
Säure  entfärbten  Lösung  von  Platinchlorid.  Nach  Böckmann 's 
Analyse  ist  dieses  Salz  nach  der  Formel  NH4S03.PtS03 +Ü0  zu- 
sammengesetzt. Aus  dem  oben  erwähnten  Ammoniaksalz  kann  man 
noch  diese  Verbindung  bekommen,  wenn  man  dasselbe  in  wenig  Salz- 
säure löst  und  die  Lösung  mit  Ammoniak  und  Alkohol  versetzt.  Das 
Salz  scheidet  sich  dann  in  weissen  Flocken  ab,  die  aus  mikroskopi- 
schen Nadeln  bestehen  und  sich  in  Wasser  sehr  leicht  lösen. 

Die  braune  Lösung,  zu  der  sich  das  Platinoxyd  zuerst  in  schwef- 
licher  Säure  löst,  enthält  keine  Schwefelsäure,  in  ihr  ist  also  das 
Platinoxyd  einfach  mit  schweflicher  Säure  verbunden.  Diese  Gcrmbi- 
nation  ist  aber  sehr  unbeständig,  auch  bei  Luftabschluss  wird  allmälig 
schwefligsaures  Platinoxyd  zu  schwefelsaurem  Platinoxydul.  Das  schwef- 
ligsaure Platiuoxyd,  für  sich  nicht  in  fester  Form  darstellbar,  lässt 
sich  aber  in  constante  Doppelverbindungen  einführen.  Versetzt  nuui 
die  braune  Lösung  mit  einer  schwach  alkalisch  reagirenden  Mischung 
von  schwefligsaurem  und  kohlensaurem  Kali,  so  fällt  ein  brauner  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  der  über  Schwefelsäure  getrocknet  die  For- 
mel KSOs.PtSOd  +  HO  besitzt.  Dieses  Salz  ist  in  kaltem  Wasser 
etwas  lösfich,  die  braune  Lösung  entfärbt  sich  allmälig  unter  Bildung 
des  oben  beschriebenen  schwefligsauren  Platinoxydul -Kali.  —  Mit 
schwefligsaurem  und  kohlensaurem  Natron  versetzt  giebt  die  braune 
Auflösung  von  Platinoxyd  in  schwefliger  Säure  einen  hellbraunen  Nie- 
derschlag, der  über  Schwefelsäure  getrocknet  die  Zusammensetzung 
2  NaS03.PtS04  +  2H0  besitzt.  Auch  diese  Verbindung  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  der  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron, 
durch  die  sie  gefällt  wurde,  setzt  sie  sich  rasch  um  zu  dem  vorhin 
■^  *«ai  Bchwefligsaurem  Platinoxydul-Natron.  Diese  Verbindung  ist 
sehr  schwer  löslich,   das  braune  Salz  bedeekt  uch  daher 
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bald  mit  einer  weissen  Schicht  dieses  Oxydulsalzes.  Durch  Schläm- 
men mit  kaltem  Wasser  kann  man  das  braune  Salz  isoliren.  —  Wendet 
man  bei  der  Neutralisation  der  braunen  Lösung  von  schwefiigsaurem 
Platinoxyd  die  entsprechenden  Amrooniaksaize  an,  so  bleibt  die  FKts- 
sigkeit  klar,  das  Ammoniakdoppelsalz  ist  also  löslich.  Hasch  entfärbt 
sich  dann  aber  die  Lösung  unter  Bildung  von  schwefligsaurem  Platin- 
oxydul-Ammoniak. Diese  Oxydsalze  werden  von  Salzsäure  vollständig 
zersetzt  unter  Bildung  von  Platinchlorid,  das  dann  zum  Theil  durch 
die  schweflige  Säure  zu  Chlorür  reducirt  wird. 

Das  Verhalten  der  schwefligsauren  Platinsalze  gegen  Reagentien 
haben  Litton  und  Schnedermann  schon  studirt.  Es  kann  zu 
ihren  Beobachtungen  noch  hinzugefügt  werden,  dass  durch  Chlorbarium 
so  gut  die  Oxydul-  wie  die  Oxydsalze  gefällt  werden,  jene  weiss,  diese 
gelb.  Die  Niederschläge  enthalten  alles  Platin  und  lösen  sich  leicht 
hl  Salzsäure  auf.  Durch  Eieselflnorwasserstoffsäure  kann  man  die 
Alkalimetalle  von  den  Doppelsalzen  entfernen.  So  wurde  z.  B.  das 
Natrium -Platinoxydulsalz  behandelt.  Das  Filtrat  vom  Kieselfluoma- 
trinm  hinterliess  beim  Eindampfen  eine  gummiartige  schwach  grtlngelb 
gefärbte  Masse,  die  auf  1  At.  Platin  2  At.  schweflige  Säure  enthielt. 
Zu  einer  quantitativen  Analyse,  rein  genug,  wurde  die  Substanz  nicht 
erhalten.  Gewiss  ist  sie  identisch  mit  dem  von  Döbereiner^)  be- 
schriebenen Salz,  dem  dieser  die  Formel  Pt02.2S02  gab;  sicher  hatte 
er  es.  wie  wir  hier,  mit  Platinoxydulverbindnngen  zu  thun.  Vielleicht 
bat  das  Salz  die  Zusammensetzung  HSOs.PtSOd,  diese  Formel  würde 
nur  um  t  At.  Wasserstoff  von  Döbereiner 's  Formel  abweichen. 

Diese  schwefligsauren  Platinsalze  sind  so  verschieden  von  den 
entsprechenden  Iridiumverbindungen,  dass  man  mit  ihrer  Htllfe  die  bei- 
den Metalle  von  einander  trennen  kann.  Zuerst  ftthrt  man  beide  Me- 
talle in  Oxyde  Über,  am  besten,  indem  man  ihre  Natriumdoppelchloride 
lange  mit  Kalilauge  kocht,  die  Lösung  ganz  zur  Trockne  verdampft 
mid  den  Rückstand  mit  Essigsäure  auszieht.  Das  Oxydgemisch 
suspendirt  man  in  einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Kali  und  leitet 
zur  vollständigen  Sättigung  schweflige  Säure  ein.  Dann  ist  alles  Platin 
in  Lösung  als  schwefligsaures  Platinoxydul-Kali,  von  dem  Iridium  ist 
nur  ein  geringer  Theil  gelöst  als  schwefligsaures  Kalium-Iridiumses- 
quioxyd,  das  meiste  Iridium  bleibt  als  schwefligsaures  Iridiumoxyd 
ungelöst.  Kocht  man  die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlage  unter 
Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers  bis  alle  freie  schweflige  Säure 
vertrieben  ist,  so  ist  auch  das  gelöste  Iridium  abgeschieden,  das  Platin 
bleibt  in  Lösung.  Durch  Filtriren  werden  dann  beide  Metalle  getrennt, 
der  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  Aus  dem  Nieder- 
schlage und  der  Flüssigkeit  sind  durch  Trocknen,  Olühen  und  Aus- 
ziehen mit  Wasser  die  Metalle  leicht  abzuscheiden. 

Carlsruhe,  April  1866. 
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Ueber  die  Beaction  der  Borsäure  auf  das  Carcnmin. 

Von  E.  Schlumberger. 
(Bull.  SOG.  chim.  N.  S.  5,  194,  Mars  194.) 

Man  bat  bäufig  die  eigentbttmlicbe  Beaction  der  Borsäure  auf  das 
Curcumapapier  den  schwacb  sauren  Eigen scliaften  dieser  Säure  znge- 
scbrieben  und  sie  für  ähulieb  mit  der  Beaction  der  Basen  gebalten, 
allein  sebr  mit  Unrecbt,  denn  die  Natur  der  Färbung  und  die  sie 
begleitenden  Erscheinungen  sind  in  beiden  Fällen  völlig  verscbied^. 
Macbt  man  mit  einer  alkaliscben  Lösung  einen  Fleck  auf  Curcuma- 
papier, so  tritt  sofort  eine  sehr  intensive  blntrotbe  Färbung  ein,  die 
rasch  in  Braun  übergebt  und  jeden  rothen  Schein  verliert.  Bei  der 
Behandlung  mit  angesäuertem  Wasser  wird  die  Farbe  wieder  bell  und 
wenn  die  Berührung  mit  dem  Alkali  nicht  zu  lange  gedauert  hat,  fast 
so  gelb  wieder  wie  vorher,  sonst  schmutzig  olivengrün.  Befeuchtet 
man  aber  das  Curcumapapier  mit  einer  reinen  Borsäurelösung,  so  ent- 
steht eine  sehr,  beständige,  lebhaft  orangegelbe  Farbe  ohne  röthlichen 
Schein,  die  sich  selbst  beim  Waschen  mit  Wascer  nicht  verändert. 
Fügt  man  aber  der  Borsäurelösung  etwas  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure zu,  so  entsteht  eine  viel  röthlichere  Färbung,  die  sehr  rasch 
und  besonders  beim  Trocknen  des  Papiers  purpurroth  wird  und  Jeden 
gelben  Beflex  verliert.  W^äscht  man  darauf  das  Papier  und  bebandelt 
es  mit  einer  alkalischen  Flüssigkeit,  so  entsteht  zuerst,  wie  Gerhardt 
bereits  erwähnt  hat,  eine  schöne  blaue  Färbung,  die  aber  rasch  in 
eine  schmutzig  graue  tibergeht.  Das  weitere  Studium  dieser  Borsäure- 
reation  hat  den  Verf.  zur  Entdeckung  einer  neuen  Sul^stanz  geführt, 
welche  er  Rosocyanin  nennt,  weil  sie  durch  ihre  schöne  rosenrothe 
Farbe  und  durch  die  blaue  Farbe  ihrer  Metallverbindungen  sehr  cba- 
racterisirt  ist. 

Kocht  man  eine  alkoholische  Curcuminlösung  mit  Borsäure,  so 
verbinden  sich  beide  Körper,  die  Farbe  wird  orangegelb,  und  fügt 
man  kaltes  Wasser  zu  der  erkalteten  Lösung,  so  fällt  die  Verbindung 
als  ein  zinnoberrother  Niederschlag,  der  in  Wasser,  Aether  und  Benzol 
unlöslich,  aber  in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Diese  Verbindung  ist 
sehr  unbeständig  und  schwer  rein  zu  erhalten,  kaltes  Wasser  entzieht 
ihr  schon  Borsäure,  und  beim  Kochen  mit  Wasser  erfolgt  die  Zer-' 
Setzung  sofort  unter  Auflösung  der  Borsäure  und  Abscheidung  eines 
gelben  Harzes,  welches  aber  von  dem  Curcumin  verschieden  ist,  mit 
Borsäure  nicht  wieder  roth  wird  und  sich  in  Alkalien  mit  grünlich 
gelber  Farbe  auflöst.  Diese  Substanz,  die  der  Verf.  Pseudoctcrcumm 
nennt,  wurde  durch  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  glasigen,  durchsich- 
tigen, intensiv  gelben  Blättern  erhalten.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  und  en]jiält  keine  Spur 
Borsäure.  Die  Verbindung  der  Borsäure  mit  dem  Curcumin  hat  der 
Verf.   nicht   in  reinem  Zustande  darzustellen  versucht,    als   er  aber 
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63  Grm.  trocknen,  alkoholischen  Cnrcumaextract,  200  Grm.  Alkohol 
und  30  Grm.  krystallisirte  Borsäure  eine  Stunde  auf  140^  in  ver- 
schlossenen GefUssen  erhitzte,  war  nach  dem  Erkalten  das  Innere  der 
Röhre  mit  einer  orangefarbenen,  warzigen  Krystallmasse  bedeckt.  In 
Alkalien  löst  sich  diese  Verbindung  mit  schön  purpurvioletter  Farbe, 
die  aber  rasch  in  ein  schmutziges  Grau  übergeht.  Kocht  man  ihre 
alkoholische  Lösung  mit  etwas  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Phos- 
phorsäure, so  ßlrbt  sie  sich  intensiv  blutroth  und  beim  Erkalten  der 
concentrirten  Lösung  scheidet  sich  ein  dunkelgefUrbter,  schwarz  erschei- 
nender, kömiger  Niederschlag  von  Rosocyanin  ab,  während  die  Bor- 
säure gelöst  bleibt  Zur  Darstellung  des  Rosocyanins  kann  man  aber 
auch  sofort  die  alkoholische  Curcuminlösung  mit  Borsäure  und  Schwe- 
felsäure kochen.  2  Kilo  gepulverte  Curcuma  werden  mit  Alkohol 
ausgezogen  und  der  alkoholische  Extract  bis  auf  1800  Grm.  ver- 
dunstet. Diese  1800  Grm.  enthalten  ungefähr  340  Grm.  trocknen 
Extract.  Man  ftlgt  150  Grm.  krystallisirte  Borsäure  und  600  Grm. 
conc.  Schwefelsäure  hinzu  und  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  zum  Sie- 
den. Schon  in  der  Wärme  beginnt  das  Rosocyanin  sich  aus  der  dunkel 
gefärbten  Lösung  abzuscheiden.  Die  Reaction  ist  beendigt,  sobald  ein 
Tropfen  der  Flüssigkeit  beim  Uebersättigen  mit  Ammoniak  eine  rein 
blaue  Färbung  ohne  violetten  Schein  giebt.  Man  lässt  erkalten,  wobei 
sich  die  grösste  Menge  des  Rosocyanins  in  unreinem  Zustande,  gemengt 
mit  einer  grossen  Menge  eines  gleichzeitig  gebildeten  gelben  Harzes, 
wahrscheinlich  Pseudocurcumin,  abscheidet.  Die  letztere  Substanz  ist 
es,  die  die  bluthrothe  Farbe  der  Lösung  bewirkt,  denn  die  Lösung 
des  reinen  Rosocyanins  ist  fuchsinroth.  Der  Niederschlag  wird  zuerst 
mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Wasser,  dann  mit  reinem  Was- 
ser vollständig  ausgewaschen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
trocknet Zur  Entfernung  des  Pseudocurcumins  kann  man  das  Pro- 
duct  rasch  in  einem  Gemisch  von  2  Th.  Alkohol  und  1  Th.  Essigsäure 
lösen,  siedend  heiss  filtriren  und  erkalten  lassen.  Das  Rosocyanin, 
welches  weniger  löslich  als  das  Pseudocurcumin  ist,  scheidet  sich  beim 
Erkalten  ab.  Es  wird  abfiltrirt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet 
und  kalt  mit  Aether  ausgezogen,  worin  sich  das  Pseudocurcumin,  aber 
nicht  das  Rosocyanin  löst.  Der  getrocknete  Rückstand  ist  reines 
Rosocyanin.  Man  kann  auch  die  grösste  Menge  des  gelben  Harzes 
zuerst  durch  zwei-  oder  dreimalige  Behandlung  mit  siedendem  Benzol 
entfernen  und  dann  das  darin  unlösliche  Rosocyanin  mit  Aether  voll- 
ständig reinigen.  Die  oben  angegebenen  Verhältnisse  liefern  ungefähr 
120  Grm.  reines  Rosocyanin.  Dieses  bildet  in  reinem  Zustande  eine 
aus  feinen,  verfilzten  Nadeln  bestehende  Krystallmasse  mit  einem  schön 
grünen  Schein,  sehr  ähnlich  der  Carthaminsäure.  Es  ist  vollständig 
unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol,  löslich  in  einer  ziemlich  grossen 
Menge  Alkohol  mit  intensiv  rosenrother  Farbe,  leichter  in  heissem, 
als  in  kaltem  Alkohol,  noch  leichter  auf  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure.  Die  alkoholische  Lösung  wird  beim  Kochen  rasch 
blutroth,   dann  orangefarben  und  schlieslich  vollständig  gelb,    indem 
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das  Rosocyanin  in  Pseudocurcnmin ,  aus  dem  sich  weder  Rosocyanio 
noch  Curenmin  regeneriren  lässt.  Im  Allgemeinen  erleidet  das  Roao* 
cyanin  diese  Umwandlung,  wenn  es  feucht  erwärmt  wird,  beson- 
ders beim  Luftzutritt,  jedoch  lässt  es  sich  mit  Wasser  ohne  wesent- 
tliche  Veränderung  kochen.  Es  scheint  die  Rolle  einer  Sänre  zn 
spielen.  F'flgt  man  zu  der  alkoholischen  Lösung  einen  Tropfen  Na- 
tron oder  Ammoniak,  so  wird  sie  augenblicklich  rein  blau,  wie  eine 
ammoniakalische  Kupferlösung  und  auf  Zusatz  einer  Säure  erscheint 
die  frühere  rothe  Farbe  wieder.  Die  blaue  Farbe  geht  an  der  Lull 
rasch  in  schmutzig  grau  über,  bei  Abscliluss  der  Luft  aber  und  bei 
Vermeidung  eines  Ueberschusses  von  Alkali  scheint  sie  beständig  zu 
sein.  Kalk-  und  Barytwasser  geben  in  der  Lösung  des  Rosocyanins 
blaue  Niederschläge,  die  beständiger  zu  sein  scheinen,  als  die  AlkaU- 
Verbindungen.  —  Der  Verf.  hat  das  Rosocyanin  nicht  analysirt,  aber 
er  hat  sich  versichert,  dass  dasselbe  keine  Spur  Borsäure  enthält,  und 
dass  zu  seiner  Bildung  die  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Borsäure  und 
dner  andern  starken  Mineralsäure  erforderlich  ist.  Durch  Schwefel- 
säure allein  wird  das  Curcumin  beim  Kochen  durchaus  nicht  verändert 
und  Borsäure  aliein  erzengt  selbst  bei  \A0^  kein  Rosocyanin,  sondern 
nur  die  orangefarbige  Verbindung. 


Neue  Beiträge  zur  Geschichte  des  Acetylens. 
Von  Berthelot. 

fBull.  soc.  chim.  N.  S.  5,  19t.    Mars  1866.) 

1.  Um  die  Schärfe  der  Reaction  einer  ammoniakalischen  Knpfer- 
ehlorürlösung  auf  das  Acetylen  zu  prüfen,  brachte  der  Verf.  einen 
Tropfen  des  Reagenzes  in  50  Cubicc.  Wasserstoff,  die  ^/looo  Acetylen 
enthielten.  Sofort  bildete  sich  das  characteristische  rothe  Häutchen. 
Das  Gewicht  des  Acetylens  betrug  in  diesem  Falle  ^20  Milligrm.  Auf 
dieselbe  Weise  lässt  sich  das  Acetylen  in  50  Cubicc.  Wasserstoff  nach- 
weisen, die  nur  Vioooo,  also  nur  \2oo  Milligrm.  von  diesem  Gas  mit- 
halten. 50  Cubicc.  Luft,  die  1/20  Milligrm.  Acetylen  enthalten,  geben 
ebenfalls  noch  die  Reaction,  ja  sie  tritt  selbst  noch  bei  Gegenwart 
von  Vi  00  Milligrm.  ein.  Das  Acetylen  wird  demnach  rascher  von 
dem  Reagenz  absorbirt  als  der  Sauerstoff,  aber  der  bei  Gegenwart  von 
Luft  entstehende  Niederschlag  verschwindet  in  Folge  von  nachheriger 
Oxydation  wieder. 

2.  Knpferchlorid,  gelöst  in  Ammoniak,  absorbirt  das  Acetylen 
langsam  und  bildet  ein  wenig  Acetylenkupfer ,  gemischt  mit  einem 
kohligen  Product,  welches  sich  als  eine  schillernde  Schicht  an  die 
Geflässwände  anhängt,  während  fast  die  ganze  Menge  des  Gases  ver- 
brannt wird.  Diese  Reaction  kann  unzweifelhaft  benutzt  werden,  um 
das  Acetylen  von  andern  gasförmigen  Kohlenwasserstoffen  zu  trennen, 
sie  zeigt  aber  auch  zugleich,  wie  nöthig  es  ist,  dass  das  zum  Absor- 
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biren  des  Acetylens  dienende  Reagenz  möglichst  wenig  Kupferchlorid 
enthalte  und  dass  man  rasch  den  Ueberschuss  des  Reagenzes  vom 
Acetylenkupfer  entferne,  wenn  man  letzteres  in  Berührung  mit  der  Luft 
auswäscht. 

3.  Beim  Ausfällen  des  Acetylens  ist  es  gleichgültig,  ob  das 
Kupferchlorür  in  Ammoniak  oder  erst  in  Salzsäure  gelöst  und  dann 
mit  Ammoniak  übersättigt  wird.  Das  Allylen  dagegen  wird,  wenn 
die  ammonlakalische  Kupferchlorürlösuug  viel  Salmiak  enthält,  ohne 
Bildung  eines  Niederschlags  absorbirt.  Kaustisches  Ammoniak  löst 
das  frisch  gefilllte  Allyleukupfer  nicht,  auch  eine  concentrirte  Lösung 
von  Salmiak  löst  es  nicht,  wenigstens  nicht  vollständig,  fügt  man  aber 
der  Salmiaklösung  kaustisches  Ammoniak  hinzu,  so  wird  es  sofort 
gelö8.t.  Ebenso  löst  es  sich  in  einer  grossen  Menge  einer  Lösung  von 
Kupferchlorür  in  Chlorkalium  oder  Chlorammonium.  Von  diesen  Lö- 
sungen wird  das  Ailylengas  sehr  reichlich  absorbirt  unter  Bildung 
eines  gelben,  im  ueberschuss  des  Reagenzes  sieh  wieder  lösenden 
Niederschlags.  Diese  Thatsachen  erklären  es  hinUnglich ,  warum  in 
einer  Salmiak  enthaltenden  ammoniakalischen  Kupferchlorürlösung  das 
Allylen  keinen  Niederschlag  erzeugen  kann.  —  Frisch  gefälltes  Ace- 
tylenkupfer ist  unlöslich  in  Ammoniak  und  in  Salmiak,  aber  in  einer 
sehr  grossen  Quantität  eines  Gemisches  beider  Flüssigkeiten  löst  es 
sich.  Ebenso  löst  es  sich  in  Kupferchlor tir-Chlorkalium  und  Kupfer- 
chlorür -  Chlorammonium  nur,  wenn  diese  in  sehr  grosser  Menge  vor- 
handen sind.  Eine  mit  Salmiak  versetzte  ammonlakalische  Kupfer- 
chlorürlösung kann  demnach  zur  Unterscheidung  des  Acetylens  vom 
Allylen  benutzt  werden. 

4.  Mit  Hülfe  der  mit  Salmiak  versetzten  ammoniakalischen  Kupfer- 
chlorürlösung gelang  es  dem  Verf.  eine  Spur  von  Acetylen  in  dem  auf 
gewöhnliche  Weise  aus  Propylenbromür  mit  alkoholischem  Kali  berei- 
teten Allylen  nachzuweisen. 

5.  Ein  anderes,  nicht  minder  wichtiges  Ünterscheidüngsmittel  der 
beiden  Gase  ist  die  concentrirte  Schwefelsäure.  Diese  absorbirt  das 
Allylen  sofort  und  in  grosser  Menge,  während  sie  das  Acetylen  nur 
äusserst  langsam  und  bei  sehr  lange  fortgesetztem  Schütteln  absorbirt. 
Es  findet  hier  genau  derselbe  Unterschied  statt,  wie  zwischen  dem 
Aethylen  und  Propylen. 


Ueber  BromnitrobenzoesäurezL 
Von  H.  Hübner. 

n. 

Ich  habe  früher  ^)  mitgetfaeilt,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Bron» 
und  Wasser  auf  Benzoesäure  Bromanil  entsteht  und  glaubte  damals, 
da  sieh   stets  nur  wenig  Bromanil  bildet,   es  entstehe  aus  einer  Ver- 

1)  Diese  Zeitschr  N.  F.  1,  547. 
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unreinigang  der  Benzoesäure.  Nach  Wiederbolang  der  Versuche  mit 
grösseren  Mengen  (nicht  unter  100  Grm.)  sorgfsUtig  umkrystallisirter 
Benzoesäure,  deren  Analyse  auf  keine  Verunreinigung  schliessen  liess, 
zeigte  sich  beim  Erliitzen  mit  der  zur  Umwandlung  in  Monobromben* 
zoSsäure  nöthigen  Menge  Brom,  bei  mehreren  Versuchen,  die  ich  gemein- 
sam mit  Herrn  Philipp  ausführte,  dass  sich  auch  aus  dieser  gerei* 
nigten  Benzoesäure  Bromanil  bildet  und  man  daher  yielleicht  folgenden 
üebergang  ans  der  Benzoesäure  zum  Bromanil  hat: 

1.  «eHs^eO  +  Bn  +  H2O  —  «eHsO  +  «02  +  2  HBr 

H  H 

2.  -GeHsO  H-  l2Br  +  E2B  «-  ■66Br4e2  +  8  HBr. 

^  Bromanil 

Das  Bromanil  giebt  beim  Behandeln  mit  Kalilauge  wie  das  Chlor- 
anil  eine  in  rothen  Schuppen  krystallisirende  Bromanilsäure. 

Ferner  haben  wir  die  eine  bis  jetzt  wenig  bekannte  Säure*)  a-Brom- 
nitrobenzoesäure  genauer  untersucht,  da  die  Vergleichung  dieser  Säu- 
ren besonders  wichtig  ist  für  die  Entscheidung  der  Frage,  ob  in  einem 
scheinbar  gleichartig  zusammengesetzten  Kohlenwasserstoff,  d.  h.  einem, 
bei  dem  aller  Kohlenstoff  gleichartig  unter  sich  verbunden  ist,  die 
Wasserstoffatome  oder  die  sie  vertretenden  Grundstoffe  oder  ungesät- 
tigten Verbindungen,  alle  vollständig  gleichartig  in  der  Verbindung 
stehen  oder  nicht. 

Da  die  a-Bromnitrobenzoäsäure,  welche  bei  248^  schmilzt,  nur  in 
verhältnissmässig  geringer  Menge  erhalten  wird,  haben  wir  weniger 
danach  gestrebt  ihre  Zersetzungen  zu  untersuchen,  als  eine  ihr  gleiche 
Säure  auf  anderem  leicht  verfolgbaren  Wege  darzustellen. 

Zu  diesem  Zweck  wurde  sie  zunächst  mit  Bromnitrodracylsänre, 
die  wir  auf  2  Wegen  darstellten,  verglichen.  Die  noch  unbekannte 
Bromdracylsäure  -GiH&BvO^  stellten  wir  uns  aus  Bromtoluol  (Siede- 
punct  185^)  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  dar.  Sie 
bildet  weisse  Blättchen,  die  bei  -f-251<)  schmelzen  (die  Brombenzoe- 
säure  schmilzt  bei  153®)  und  in  Wasser  kaum  lösUch  sind.  Ans 
Aether  krystallisirt  sie  in  feinen  Nadeln.  Ihr  Silbersalz  bildet  in 
kochendem  Wasser  schwerlösliche  kleine  Nadeln,  die  sich  bei  120® 
zersetzen  und  kein  Krystallwasser  enthalten.  Das  Bariumsalz  bildet 
leicht  lösliche,  bei  198®  noch  beständige  wasserfreie  Blättchen.  Ihr 
Aether  ist  eine  Flüssigkeit 

Durch  Lösen  in  starker  Salpetersäure  geht  sie  sehr  lacht  in 
Bromnitrodracylsänre  Aber.  Ferner  wurde  Bromnitrotoluol  durch  Lösen 
von  Bromtoluol  ui  starker  Salpetersäure  dargestellt  als  eine  bei  265 
— 2700  siedende  Flflssigkeit  und  diese  Verbindung  ebenfalls  mit  chrom- 
saurem Kalium  und  Schwefelsäure  oxydirt.  Diese  beiden  Bromnitro- 
dracylsäuren  unterscheiden  sich  nur  höchst  wenig  von  einander,  viel- 
leicht verschwinden  diese  Unterschiede  bei  noch  genauerer  Untersa- 

1)  Diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  547. 
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ehung.      Sehr    deutlich    verschieden    sind    die   Säuren   aber  von   den 
Bromnitrobenzo^säuren,  wie  folgende  üebersicht  zeigt: 


Bromnitroben- 
so«B&iire 

a-Bromnitroben- 
soteänre 

BromnitrodTMyl- 

sfturo  (1118  Brom- 

dracybÄarei 

Bromnitrodracy  1  - 

aAare  (ans  Brora- 

nitrotolnol) 

Schmelcpnncte 

140° 

246—248° 

198° 

194-195° 

L(>8lichkeit 
in  Wasser 

leicht  löslich, 

schmilzt    unter 

kochendem 

Wasser  v 

sehr  schwer 
löslich 

schwer  löslich 

schwer  löslich 

(e7H3Br(Nes) 

ohne  Wasser, " 
lange  weisse 
Nadeln 

4-4H,e, 

glänzende,  d«m 
Naph talin  ähn- 
liche Schuppen 

+  4H2e, 
weisse  Nadeln 

4-4H,^, 
weisse  Nadeln 

(e7H3Br(N0t) 

ohne  Wasser, 
seidenglän- 
sende  feine  Na- 
deln in  kochen- 
dem Wasser 
etwas  löslich 

ohne  Wasser, 

feine  Nadeln, 

schwärzen    sich 

nicht  bei   100° 

im  Wasser 

ohne  Wasser, 
gallertartiger 
Niederschlag, 
in  kochendem 
Wasser  löslich 

(GTHaBrlN^) 
e»)2Mg 

-f  4H2^ 

langgestreckte 

mikrosk.  rhom. 

gläns.  Tafeln 

lange   lehr  lös- 
liche Nadeln 

(OTHaBriNe») 
Schmehpt. : 

Säulen 

Säulen 

Nadeln 

Nadeln  U.Tafeln 

55° 

• 

136° 

72-74° 

69—70° 

Wir  sind  augenblicklich  damit  beschäftigt,  Bromnitrosalyleäure 
ans  Salicylsäure  zur  Vergleichung  darzustellen. 

Wild  Bromnitrobenzoäsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  behandelt, 
80  erhält  man  ganz  unlösliche  Bromazobenzoäsäure  (-6i4H8Br2N204)2 
-f-HsB?  diese  bildet  ein  gelbliches  Pulver.  Ihr  Aether  konnte  nicht 
dargestellt  werden.  Auffällig  bleibt  es,  dass  die  AzobenzoSsäure,  Azo- 
dracylsäure  und  Bromazobenzoäsäure  und  einige  Salze  der  ersteren 
Säuren  1/2  H20  so  ungemein  festhalten. 

Neben  dieser  Säure  entstand  Bromamidobenzoäsäure ,  diese  bildet 
leichtlöeliche  kleine  weisse  Nadeln,  die  bei  1 95<^  unter  Bräunung  schmel- 
zen. Ihr  Bariumsalz  bildet  kleine  weisse,  leicht  lösliche,  beim  Kochen 
und  Erhitzen  leicht  zersetzliche  Nadeln. 

Die  a-Bromnitrobenzoesäure  liefert  bei  gleicher  Behandlung  nur 
eine  Bromamidosäure.  Diese  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  160'-IG2<> 
schmelzen  und  *  deren  Bariumsalz  Warzen  bildet.  Zusammensetzung 
(^THsBr/N  XeahBa  +  HaO. 

Ganz  ähnliche  Verhältnisse,  wie  hier  für  die  Bromnitrobenzo6säuren 
aufgeführt  worden  sind,  scheinen  nach  noch  nicht  vollendeten  Versuchen 
von  Herrn  Schütze  auch  bei  den  Chlomitrobenzo6säuren  vorhanden 
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Ueber  einige  Eigenschaften  des  essigsauren  Natrons. 

Von  Jeannel. 
(Compt.  rend.  62,  834.) 

An  freier  Luft  trocknet  das  krystallisirte  Salz  ein,  ohne  sehr  zu 
verwittern.  In  feuchter  Luft  zerfliesst  es,  in  trockner  efflorescirt  es 
sehr  stark.  Bei  5S^  schmilzt  das  Salz  theil weise,  es  ist  bei  75<^  ganz 
geschmolzen.  Sein  Wasser  siedet  bei  123^  ab.  Von  0^  bis  123<)  dehnt  es 
sich  um  0,079  seines  Volumens  aus.  Lässt  man  das  geschmolzene  Salz 
an  der  Luft  erkalten,  so  krystallisirt  es  bei  5S^  in  prismatischen 
Nadeln.  Diese  Temperatur  erhält  sich,  namentlich  beim  Arbeiten  mit 
grösseren  Mengen,  lange  Zeit  ganz  constant.  Der  Verf.  empfiehlt  diese 
Thatsache  zur  Anfertigung  oder  Controlirung  von  Thermometersc^ilen 
zu  verwerthen.  —  Lässt  man  das  geschmolzene  Salz  nicht  in  gewöhn- 
licher, sondern  in  feuchter  Luft  erkalten  oder  in  einem  Gefässe,  dessen 
Oeflfnung  enger  als  l  Cent,  ist,  oder  das  mit  einer  Porzellanschale  bedeckt 
ist,  so  krystallisirt  das  geschmolzene  Salz  selbst  bei  0^  nicht.  Es 
erstarrt  dann  zu  einer  weichen,  durchscheinenden  Masse,  untermengt 
mit  grossen,  glänzenden  Blättern,  die  mit  etwas  Flüssigkeit  bedeckt 
sind.  Bringt  man  nun  die  Masse  in  trockne  Luft,  oder  berührt  man 
sie  mit  einem  ti*ockenen  Körper,  namentlich  einem  Krystall  ron  essig- 
saurem Natron,  so  verwandelt  sie  sich  sofort  in  die  gewöhnliehen 
Krystalle.  Bei  dieser  Umwandlung  wird  viel  Wärme  frei.  Bei  einem 
Versuche  mit  200  Grm.  stieg  die  Temperatur  von  -f-  11®  auf  54 ö. 
Zugleich  zieht  sich  die  Masse  um  0,017  ihres  Volumens  bei  0^  zu- 
sammen. —  Der  in  seinem  Krystallwasser  geschmolzene  Alaun  zeigt 
ähnliche  Erscheinungen.  Man  kann  die  Eigenschaften  des  geschmol- 
zenen essigsauren  Natrons  benutzen,  um  Wärme  aufzubewahren.  Wird 
das  Salz  nämlich  auf  59  <)  erwärmt  und  lässt  man  es  bei  Luftabschluss 
erkalten,  so  können  stets  durch  Berührung  mit  einem  festen  Körper 
etwa  2 84 4  Wärmeeinheiten  frei  gemacht  werden. 

Löst  man  100  Grm.  essigsaures  Natron  von  12^  in  200  Grm. 
Wasser  von  12<>  rasch  auf,  so  erniedrigt  sich  die  Temperatur  der 
Lösung  auf  0^.  —  Wie  oben  bemerkt,  siedet  das  essigsaure  Natron 
bei  1230.  Hat  man  es  so  weit  eingedampft,  bis  das  Thermometer 
auf  130<)  gestiegen  ist,  und  lässt  man  es  in  einem  mit  einer  Schale 
bedeckten  Kolben  erkalten,  so  enthält  es  viele  weisse,  undurchsichtige 
Blättchen.  Setzt  man  es  dann  der  freien  Luft  aus,  oder  benetzt  es 
mit  einigen  Tropfen  Wasser,  so  schwillt  es  auf,  indem  es  sein  Kry- 
stallwasser aufnimmt  und  sprengt  den  Kolben.  Aehnlich  verhalten 
sich  andere  Salze,  besonders  Alaun,  der  bis  zur  Temperatur  von  109® 
eingedampft  ist. 

Das  über  59  0  erhitzte  und  zu  Blättchen  bei  Luftabschluss  erstarrte 
essigsaure  Natron  ist  unter  den  Verhältnissen  sehr  zerfliesslich,  unter 
welchen   das  gewöhnliche  Salz   efflorescirt.     Taucht  man  ein  Glaskfl- 
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l^elchen  in  geBcbmoIzenes  essigsaures  Natron,  so  zerfliesst  die  daran 
Längen  gebliebene  Schiebt  des  Salzes  an  der  Luft.  Glesst  man  aber 
dasselbe  geschmolzene  Salz  in  eine  Porzellanschale,  so  erstarrt  es 
augenblicklich  krystallinisch  und  ist  dann  nicht  zerfliesslich.  Dieser 
Yerauch  gelingt  nur  in  etwas  feuchter  Luft,  er  gelingt  aber  stets, 
wenn  man  das  Salz  mit  ^lo  Wasser  zusammenschmilzt. 

Krystallislrtes  essigsaures  Bleioxyd,  dessen  Schmelz-  und  Erstar- 
rungspunct  bei  56,25«  liegt,  kann  bei  Luftabschluss  bis  auf  4-30** 
abgekfihlt  werden.  Dann  aber  erstarrt  es,  indem  das  Thermometer 
wieder  auf  56,25«  steigt.  Ebenso  verhält  sich  phosphorsaures  Natron, 
das  bei  etwas  über  4 1 «  schmilzt  und  nicht  unter  3 1 «  abgekfihlt  wer- 
den kann,  ohne  zu  krystallisiren. 


Ueber  die  Concretionen  in  den  Birnen. 

Von  Dr.  Julius  Erdmann. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  138,  1.) 

Die  folgenden  Versuche  wurden  zunächst  mit  Birnenconcretionen 
vorgenommen,  die  aus  den  Excrementen  eines  Patienten  entnommen 
waren.  Später  wurden  zur  Controle  die  Versuche  mit  aus  Birnen 
isolirten  Concretionen  wiederholt.  Zur  Darstellung  der  reinen  Con- 
cretionen wurden  getrocknete  italienische  Birnen  anhaltend  mit  Wasser 
gekocht,  dann  zu  feinem  Brei  gerieben  und  durch  einen  nicht  zu  weiten 
Metalldurchschlag  vermittelst  Wasser  durchgerührt.  Der  so  resulti- 
rende  Brei  wurde  mehrere  Male  von  den  sich  absetzenden  Concretionen 
mit  Wasser  sibgeschlämmt ,  dann  die  Letzteren  längere  Zeit  mit  sehr 
verdtinnter  Essigsäure  erwärmt  und  so  lange  mit  Wasser  abgewaschen, 
bis  dieses  nicht  mehr  trübe  erschien.  Schliesslich  wurden  sie  noch 
einige  Male  mit  Alkohol  und  Aether  ausgezogen,  bei  100^  getrocknet 
und  analysirt.  Nach  Abzug  der  im  Platinschiff  zurückgebliebenen 
Asche  ergab  sich  die  Formel  -(?24H:jüOi6.  Die  reinen  Concretionen 
bilden  kleine,  schwach  gelbrothe  Körner,  die  auf  dem  Platinblech, 
ohne  zu  schmelzen,  verbrennen,  beim  Erhitzen  im  Röhrchen  ein  saures 
Destillat  und  stechende  Dämpfe  geben  und  durch  Jod  nicht  gebläut 
werden.  Mit  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  tritt  Bräu- 
nung ein,  aber  nach  Zusatz  von  Jod  keine  Blaufärbung.  Alkalien 
färben  sie  beim  Kochen  braun,  verdünnte  Säuren  roth.  Kocht  man 
die  mit  concentrirter  Schwefelsäure  angeriebenen  Kömer  einige  Zeit 
mit  Wasser,  so  reducirt  die  Lösung  die  Fehling'sche  Flüssigkeit.  Ver- 
dünnte Salpetersäure  greift  sie  beim  Erwärmen  an  und  löst  sie  theil- 
weise.  In  Wasser,  Aether,  Alkohol,  Gldoroform,  Benzin,  Schwefel- 
kohlenstoff, verdünnten  Säuren,  Alkalten  und  Kupferoxydammoniak 
sind   sie  unlöslich.     Werden  diese  feinsten  Körner  der  Concretionen 
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mit  verdünnter  Salzsäure  (1  Vol.  Salzsäure  von  1,12  spec.  Gewicht 
nud  2  Vol.  WasBer)  genau  eine  Viertelstunde  gekocht,  so  bleibt  etw« 
die  Hälfte  der  angewandten  Gewichtsmenge  zurück,  während  die  andere 
Hälfte  als  Traubenzucker  in  Lösung  geht.  Der  bei  100<^  getrocknete 
Rückstand  bat  die  Zusammensetzung  ^i2H2o08*  Die  Spaltung  erfolgt 
demnach  nach  der  Gleichung: 

€24H36ei6    +    4H2O   =   ei2H20e8    +    2^6^206- 

Die  mit  Salzsäure  behandelten  Concretionen  sind  grauroth,  sie 
besitzen  noch  die  äussere  Form  der  ursprünglichen  Concretionen  und 
auch  ihre  sonstigen  Eigenschaften  sind  nahezu  dieselben  geblieben. 
Kocht  man  diese  mit  Salzsäure  behandelten  Körner  aber  mit  verdünnter 
Salpetersäure  und  wäscht  nachher  mit  Wasser,  verdünntem  warmem 
Ammoniak  und  Alkohol  aus,  so  bleiben  schwach  gelb  gefUrbte  Kömer 
zurück,  die  die  Zusammensetzung  und  alle  Eigenschaften  der  Cellulose 
besitzen  und  sich  durch  Auflösen  in  Kupferoxydammoniak  und  Fällen 
mit  Salzsäure  völlig  reinigen  lasen.  Die  Entstehung  der  Cellulose 
geschiebt  einfach  durch  Austritt  und  Oxydation  von  -GeHioOs,  denn 

€i2H2oe8  —  eeHioOa  —  €0^065 

und  die  Zersetzung  verläuft  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung: 

ei2H2oe8  +  20  +  H2e  «=  -eeHioOö  +  «bH^Os. 

Auch  die  ursprünglichen  Concretionen  hinterlassen  beim  Behandeln  mit 
Salpetersäure  Cellulose,  aber  weniger  als  gleiche  Mengen  der  mit  Salz- 
säure gespaltenen.  Die  Oxydationsproducte ,  welche  sich  neben  der 
Cellulose  bilden,  hat  der  Verf.  nicht  näher  untersucht.  Es  waren 
mehrere  dunkelgcfUrbte  Säuren,  vielleicht  Humussubstanzen,  auch  hatte 
sich  eine  geringe  Menge  Oxalsäure  gebildet. 

Der  Verf.  glaubt,  'dass  die  Substanz  der  Bimenconcretionen  in 
der  Natur  weit  verbreitet '  sei  und  dass  namentlich  die  steinartigen 
Fruchthüllen  der  Drupaceen  daraus  bestehen.  Feingekömte  Pflaumen- 
steine lieferten  mit  Salzsäure  ebenfalls,  wenn  auch  weniger  leicht, 
Traubenzucker,  und  das  ungelöste  Spaltungsproduct  hinterlless  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  Cellulose.  Bei  der  Oxydation  der  feinkörnigen 
ursprünglichen  Pflaumensteine  mit  verdünnter  Salpetersäure  bheben 
Cellulosemengen  zurück,  die  der  Formel  €24n360i6  entsprachen.  Der 
Verf.  nennt  die  Verbindung -e24H360i6,  Glycodrupose^  unä  die  daraus 
entstehende  ^i2H2o08,  Drupose. 


Ueber  die  Darstellung  der  Brenzsohleimsäure. 

Von  6.  Hirzel. 

Wegen  der  bekannten  Löslichkeit  und  Flüchtigkeit  der  Brenz- 
schleimsäure  ist  die  Darstellung  derselben,  nach  dem  bisher  üblichen 
Verfahren,  mit   ziemlichen  Verlusten  verknüpft,   was  bei  der  ohnehin 


A.  Baudrimont»  über  Saaerstoff  u.  Wasserstoffhyperoxd.      247 

aar  geringen  Ausbeute  dieser  Säure  ans  Schleimsäure  um  so  unange- 
nehmer ist.  Ich  habe  vergebens  gesucht,  die  Ausbeute  an  Brenz- 
schleimsäure  dadurch  zu  vergrössem,  dass  ich  schleimsaure  Salze  der 
Destillation  unterwarf,  wie  das  Calcium-,  Baryum-  oder  Kupfersalz, 
Auch  die  Destillation  des  Oalciumsalzes  mit  Aetzkalk  führte  nicht  zum 
gewünschten  Ziele.  Es  blieb  daher  nichts  übrig,  als  in  bisheriger 
Weise  die  Schleimsäure  der  Destillation  zu  "unterwerfen.  Um  aber 
aus  dem  Destillate  die  Säure  rascher  und  ohne  Verlust  zu  gewinnen, 
fand  ich  es  vortheilhaft^  das  Destillat  mit  Soda  zu  übersättigen  und 
die  filtrirte  Lösung  einzudampfen.  Man  säuert  dann  die  concentrirte 
Lösung  mit  Schwefelsäure  an  und  zieht  durch  Schütteln  mit  Aether 
die  in  Freiheit  gesetzte  Brenzschleimsäure  aus.  Da  letztere  in  Aether 
sehr  leicht  löslich  is,  so  braucht  man  das  Durchüttehi  mit  Aether  nur 
noch  1  oder  2  Mal  zu  wiederholen,  um  alle  Brenzschleimsäue  auszu- 
ziehen. Zieht  man  den  Aether  un  Wasserbade  ab,  so  erhält  man  im 
Rückstände  sofort  eine  ansehnliche  Menge  krystallisirter  Brenzschleim- 
säure, die  freilich  %oeh  etwas  geförbt  ist.  Durch  Umkrystallisiren 
juiB  Wasser  oder  durch  Sublimiren  kann  sie  aber  leicht  rein  erhalten 
werden. 

Nach  Bodo  (Ann.  Ch.  Pharm.  132,  101)  nimmt  ^t  Muconsäure 
-GeHsOi  heim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  keincoK  Wasserstoff  auf. 
Versetzt  man  aber  eine  concentrirte  Lösung  dieser  Säure  mit  Brom, 
so  wird  dieses  unter  Erwärmen  aufgenommen.  Man  erhält  eine  kry- 
stallisirte  Verbindung,  die  sich  im  trockenen  Zustande  schon  bei  100^ 
zersetzt.     Derselben  scheint  die  Formel  -GoHsBr^O«  zuzukommen.    B. 


Ueber  Saoerstoff  und  WasserstofFhyperoxyd. 

Von  A.  Öaudrimont. 

(Compt.  rend.  62,  829.) 

Vergleicht  man  das  Verhalten  der  Salzsäure  gegen  Ba02  und 
MnCh,  so  kommt  man  zum  Schluss,  dass  das  Chlor  zum  Wasserstoff 
eine  stärkere  Affinität  hat,  als  der  Sauerstoff  des  BaOs,  während  um- 
gekehrt der  Sauerstoff  des  MnOs  eine  stärkere  Affinität  zum  Wasser- 
stoff hat.  Es  ergiebt  sich  dieses  auch  aus  folgendem  Versuch:  Füllt 
man  einen  Kolben  mit  Chlor,  in  welchen  man  etwas  Wasser  und  fein- 
gesiebtes Ba02  hineingegeben  hat,  so  bemerkt  man  beim  Umschütteln 
dn  starkes  Aufbrausen,  das  Chlor  verschwindet  und  an -seine  Stelle 
tritt  inactiver  Sauerstoff.  --  Erhitzt  man  Aetherschwefelsäure  mit  BaOs, 
so  beginnt  bei  103<)  die  Reaction  und  ist  bei  150<^  beendet.  Es  ent- 
weicht viel  Sauerstoff,  daneben  Aether,  Aethylen  und  schweflige  Säure, 
aber  kein  Aldehyd.  Man  weiss,  dass  Aldehyd  beim  Erhitzen  von 
Aetherschwefelsäure  mit  MnOi  gebildet  wird. 
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Es  iet  dem  Verf.  gelungen,  Wasserstoffhyperoxyd  (HO.Ö)  aaa 
MnOi  zu  bereiten.     Dieser  Körper  wird  durch  BaOt  ganz  ebenso  zer- 

setzt,   wie  das  gewöhnliche  H0..0  durch  MnCh.     Mischt  man  endlich 

HO.O  und  HO.Ö  zusammen,  so  entsteht  ein  deutliches,  anhaltendes 
Aufbrausen,  durch  die  Neutralisation  der  beiden  Superoxyde  gebildet. 
Der  Verf.  setzt  seine  Versuche,  namentlich  in  physikaliscber  Hin- 
sicht fort.  Er  theilt  einstweilen  mit,~da8S  das  HO.O  keine  Wirkung 
auf  das  polarisirte  Licht  ausübt.  Durch  4  kräftige  Bunsen'sche  Ele- 
mente zersetzt,  liefert  es  gleiche  Volume  Wasserstoff  und  Sauerstoff. 
Es  wird  daher  aus  einer  bei  weitem  nicht  gesättigten  Lösung  das 
Wasserstoflfhyperoxyd  eher  zersetzt,  als  das  Wasser.  —  Der  Verf. 
vermuthet,  dass  auch  bei  d^  anderen  Elementen,  wie  beim  Sauerstoff, 
zwei  allotrope  Zustände  vorkommen  können. 

Ueber  die  Bildung  der  TrithlOnsäore. 

Von  Langlois. 
(Compt.  reud.  62,  842.) 

Ftlr  die  Darstellung  des  Kaliumsalzes  empfiehlt  der  Verf.  eine 
gesättigte  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  mit  schwefliger  Säure  zu 
sättigen.  Es  scheidet  sich  dann  etwas  doppelt -schwefligsaures  Kali 
aus.  Nur  mit  einer  solchen  concentrirten  Lösung  gelingt  die  Dar- 
stellung des  trithionsauren  Kalis.  Man  giebt  nun  gewaschene  Schwe- 
felblumen hinzu  und  erwärmt  einige  Tage  lang  auf  50 — GO^,  bis  die 
anfangs  gelbe  Färbung  verschwunden  ist.  Unter  diesen  Verhältnissen 
bildet  sich  kein  schwefelsaures  Kali.  Dieses  entstet  nur,  wenn  man 
mit  verdünnten  Lösungen  arbeitet;  daraus  erklären  sich  die  Beobach- 
tungen von  Saintpierre  (d.  Z.  N.  F.  2,  216).  ■—  Das  krystallisirte 
trithionsaure  Kali  ist  sehr  beständig  und  kann  unverändert  aufbewahrt 
werden.  Löst  man  es  aber  in  Wasser,  so  zerfällt  es  mehr  oder  min- 
der schnell. 

Dass  sich,  wie  Saintpierre  angiebt,  das  saure  schwefligsaure 
Kali  in  schwefelsaures  und  trithionsaures  Kali  umsetzt,  hält  der  Verf. 
fllr  möglich,  indessen  geht  bei  dem  vom  Verf.  angegebenen  Verfahren 
die  Bildung  der  Trithionsaure  in  anderer  Weise  vor  sich.  Wahrschein- 
lich bildet  sich,  wie  schon  Math ieu-Plessy  vermuthete,  erst  unter- 
schwefligsaures  Kali,  das  durch  mehr  schweflige  Säure  bekanntlich 
in  trithionsaures  übergeht.  Man  hat:  2KO.S2O2  +  3SO2  =  2K0. 
S3O5  -f-  S.  —  Die  Darstellung  des  trithionsauren  Kalis  nach  dem 
Verfahren  von  Bau  mann  (Berz.  Jahresb.  24,  53)  ist  dem  Verf.  nie 
gelungen.  Der  Schwefel  wirkt  auf  die  unterschwefelsauren  Salze  von 
Baryt,  Kalk  und  Kali  nicht  ein*). 

1)  Auch  Kessler  (Jahresber.  IS4^r,  376)  fand  Baumann^s  Angabe 
nicht  bestätigt.  B. 
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n«ber  did  Sinwirkung  tqh  Kohlonozyd  auf  Katrinmathyt    Von 

J.  A.  Wanklyn.  Beim  Zusammenbringen  von  Kohlenoxyd  und  Natrium- 
«thyl  wird  Natrium  frei  und  eine  FlüsBigkeit  GO(GsHsV2  gebildet,  welche 
Propion  oder  Aethyl-Fropionyl  zu  sein  eoheint.    (Ann.  Ch.  Pharm.  137,256j 


TTeber  das  I^uortballiiim.  Von  Dr.  Max  Büchner.  Das  Fluor- 
thallium, durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Thalliunfin  Flusssäure  darge- 
stellt M,  bildet  farblose,  stark  glasglänzende  Krystalle,  vorwaltend  Octaeder, 
eombinirt  mit  dem  Hexaeder.  Es  löst  sich  in  IV4  Th.  Wasser  von  15^  noch 
leichter  in  kochendem  Wasser,  dagegen  schwer  in  Alkohol.  Die  w&ssrige 
Losung  reagirt  alkalisch.  Beim  Erhitzen  schmilzt  und  sublimirt  es.  Durch 
das  Sonnenlicht  wird  es  allmälig  violett  gefärbt,  an  der  Luft  bleibt  es  un- 
verändert Die  Analyse  ergab  die  Formel  TlFl.  Versetzt  man  das  Fluor- 
thallium mit  überschüssiger  Flusssäure  und  lässt  über  Schwefelsäure  ver- 
dunsten, so  erhält  man  Krystalle  von  HFl,  TlFl,  die  aus  Combinationen  des 
Octaeders  mit  dem  Hexaeder  bestehen,  stark  glänzen,  luftbeständig  sind, 
sich  im  gleichen  Gewicht  Wasser  lösen,  sauer  reagiren  und  über  100°  in 
Fluorwasserstoff  und  Fluorthallium  zerfallen.  iJ.  pr.  Chem.  96,  404.) 


lieber  die  ZuaammensetBunfir  der  Bchwefelsäure- Harnsäure  und 
ihr  Verhalten  bei  Temperaturen  über  100^  Von  Dr.  JuHus  Löwe. 
Za  Harnsäure  wurde  nach  und  nach  so  viel  concentrirter  reiner  Schwefel- 
säure unter  Erwännen  auf  dem  Wasserbade  hinzugefügt»  bis  dieselbe  sich 
vollständig  gelöst  hatte.  Im  Exsiccator  hatte  sich  nach  einigen  Tagen  aus 
dieser  Lösung  eine  reichliche,  derbe  Erystallisation  gebildet,  von  der  die 
meiste  Schwefelsäure  durch  Abtröpfeln  unter  dem  Exsiccator  entfernt  wurde. 
Darauf  wurde  die  Masse  rasch  auf  poröse  ThonstUcke  vertheilt  und  noch 
6  Wochen,  unter  mehrmaliger  Weohselung  der  porösen  Unterlage,  im  Exsic- 
eator  liegen  gelassen.  Die  Analvse  der  so  dargestellten  Verbindung  ergab 
die  Formel  C5H4N4O3  -f-  2H2S'44.  Fritzsohe  hatte  früher  aus  seinen 
Analysen  die  Formel  €»H4Nt^3  +  4HaS^4  berechnet,  aber  F.  selbst  giebt 
EU,  dass  die  Menge  der  Schwefelsäure  von  ihm  zu  hoch  gefunden  sei  ond 
wahrscheinlich  war  seine  Verbindung  auch  nicht  ganz  frei  von  anhängender 
Schwefelsäure.  Die  Schwefelsäure-Harnsäure  zieht  an  der  Luft  rasch  Feuch- 
tigkeit an,  bedeckt  sich  zuerst  mit  vielen  weissen  Puncten,  wird  trübe,  zu- 
letzt weich  und  schmierig  und  zeriallt  in  ihre  beiden  Bestand  th  eile.  Sie 
schmilzt  im  Luftbade  zwischen  60  und  70°  ohne  Gewichtsverlust  und  erstarrt 
beim  Erkalten  wieder  zu  einer  deutlich  krystallinischen  Masse.  Bei  tlO — 
115°  färbt  sie  sich  gelbüch,  entwickelt  schweflige  Säure  und  wird  allmälig 
immer  zähflüssiger.  Sicherlich  wird  die  Harnsäure  hierbei  oxydirt,  aber 
welche  Zersetzungsproducte  dabei  entstehen,  konnte  der  Verf.  bis  jetzt  nicht 
feststellen.  (Journ.  pr.  Chem.  97,  108). 


Ueber  natürliches  und  künsüiehee  Kupferwismutherz.  Von  R. 
Schneider.  Der  Verf.  fand  erstens,  dass  die  Wismutherze  sehr  verschie- 
den sind ,  zweitens,  dass  gewisse  Erze  auf  dem  Bruch  eingesprengtes  Wis- 
muth  zeigen,  das  beim  massigen  Erhitzen  des  Stücks  vor  dem  Löthrohr 
in  kleinen  Kugeln  hervorquillt,  die  sich  bei  der  Analyse  als  reines  Metall 
erwiesen.  Der  Verf.  bemerkt,  dass  Wismuth  bei  anhaltendem  Kochen  mit 
starker  Salzsäure  bei  Luftabschluss  angegriffen  wird;  femer,  dass  das  Ko- 


1)  Die  Meinung  des  Verf.*«,  daes  diese  Verbindung  noch  nicht  dargestellt 
sei,  ist  unrichtig.  K  u  h  1  m  a  n  n  (s.  Jahresber.  1 864,  253)  hat  sie  auf  dieselbe  Weise 
wie  der  Verf.  erhalten  und  ziemlich  genau  beschrieben.  ?• 
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balt  dieBer  Erze  sieh  in  einer  dnroh  siedende  SalzeHore  nicht  angreifbaren 
Verbindung  befindet,  wahrscheinlich  als  Speiskobalt  und  dass  ausserdem 
etwas  Arsen  und  Eisen  in  ihnen  vorkommt.  Er  zeigt,  dass  nach  seinen 
Versuchen  für  das  Erz  von  der  Grube  ,,Nenglück*'  die  Formel:  3CnsS  -f 
BiSa  +  xBi  festgehalten  werden  muss. 

Das  Erz  von  der  Grube  „Daniel'*  schwankt  auch  in  seiner  Znsammen- 
setzung. !Nach  des  Verf.  Untersuchung  kann  es  als  76,30  >  Kupferwifr- 
mutherz  +  19,84  WiÄiuthglanz  -f  3,68  Wismuth  «  99,82  betrachtet  wer- 
den. Das  Wismuth  hat  auch  G.  Rose  an  seiner  Erystallgestalt  in  diesem 
Erz  erkannt.  Die  von  Hilger')  gefundenen  Zahlen  stimmen,  wie  der  Verf. 
meint,  nicht  genügend  mit  der  Formel:  3Cu2S  +  BiSa. 

Künstliches  Kupfenvismutherz  stellt  der  Verf.  dar,  indem  er  eine  Auf- 
lösung von  Kupferoxyd  in  starker  Salzsäure  bei  Luftabschluss  mit  einem 
Ueberschuss  von  fein  gepulvertem  Wismuth  kocht.  Wird  in  die  so  gebil- 
dete Lösung  von  Wismuth chlorid  und  Kupferchlortir,  nach  Zusatz  von  Wein- 
säure und  luftfreiem  Wasser,  Schwefelwasserstoff  eiuc^eleitet,  so  fallt  3CoiS, 
BiSs,  das  nach  dem  Schmelzen  alle  Eigenschaften  dfes  natürlichen  Eupfer- 
wismutherzes  von  der  Grube  „Neuglück"  besitzt       (Pogg.  Ann.  127,  302.) 


Ueber  da«  Vorkosmien  von  Protagon  im  Blute.  Von  L.  H  e  r  m  a  n  n. 
Defibrinirtes  Blut  oder  zerkleinerter  Blntkuchen  werden  mit  so  viel  Aether 
Übergossen,  dass  nach  starkem  Umschütteln  sich  an  der  Oberfläche  eine 
Aetherschicht  absetzt.  Man  lässt  unter  häufigem  Umschtttteln  das  GefSaa 
einige  Tage  lang  in  einem  grossen,  mit  erwärmtem  Wasser  gefüllten  Behäl- 
ter stehen.  Das  Ausziehen  wird  mit  nenen  Aethermengen  wiederhoK.  Die 
AetherauszUge  trübten  sich  aber  bei  0°  nur  und  blos  einmal,  als  das  Blut  nur  knrze 
Zeit  mit  dem  Aeter  gestanden  hatte,  entstand  durch  das  Abkühlen  ein  Nie- 
derschlag. Der  Aether  wurde  deshalb  langsam  verdunstet  Üen  bedeu- 
tenden, ganz  krystallinischen  Rückstand  brachte  man  mit  Wasser  zum  Auf- 
quellen, goss  das  Wasser  ab  und  entzog  das  beigemengte  Cholesterin  durch 
kalten  Aether.  Der  Rückstand  hatte  alle  Eigenschaften  des  reinen  Prota- 
gons (Ann.  Oh.  Pharm.  134,33).  Das  Protagon  ist  sehr  überwiegend,  wenn 
nicht  auschüesslich ,  in  den  Blutkörperchen  enthalten  und  zwar  vorherr- 
schend in  den  rothen.  Es  ist  wahrscneinlich,  dass  ans  Protagon  Cholalsfinre 
entsteht  (Du  Bois-Reichert's  Archiv,  1866,  36.) 


Xänfkohe  galvanische  Elemente.  Von  G  e  r  a  r  d  i  n .  Der  Verf  ersetzt 
die  Zinkcylinder  der  Bunsen*schen  Elemente  durch  Eisenspdne.  Dieselben 
befinden  sich  in  Wasser  und  als  Reophor  dient  ein  in  der  Mitte  der  Späne 
stehender  Eisenstab.  In  die  Thonzelle  kommt  mit  Königswasser  versetztes 
Eisenchlorid  Die  Electricität  dieser  Flüssigkeit  wird  durch  ein  Eohlenstück 
gesammelt,  welches  als  positiver  Pol  dient  Das  Eohlenstück  wurd  aus  pul- 
verisirter  Gaskohle  bereitet,  welche  nach  dem  Verfahren  von  C a r  li e r  durch 
Paraffin  gedichtet  wird.  (Compt.  rend.  62,  700.) 

Neue  IioenxDgsmlttel  dee  Gkddee.  Von  J.  Kicklös.  Das  Gold  löst 
sich  in  den  früher  (d.  Z.  N.  F.  1,  425)  beschriebenenen  ätherischen  Super- 
Chloriden  und  Bromiden.  Die  Manganverbindun^en  werden  dabei  zu  in 
Aether  unlöslichem  Chlorür  oder  Bromür  reducirt.  Die  Gegenwart  des 
Aethers  ist  hierbei  nicht  nothwendig^  da  die  den  Sesquioxyden  des  Mn,  Co 
und  Ni  entsprechenden  Chloride  und  Bromide  das  Gold  gleichfalls  lösen. 
FesCb  und  FeaBrs  sind  aber  ohne  Einwirkung  auf  das  Gold.  Der  Verf. 
fand  es  bestätigt,  dass  Jod  unter  allen  Verhfitnissen  nicht  auf  Gold  ein- 


1)  Diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  540. 
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wirkt.  Die  Stherische  IMswug  eines  SuperJodids  löst  aber  rasch  Gold.  Man 
braucht  so^  nur  in  JodwasserstoffsSure  ein  Superoxyd  oder  eine  Metall- 
säure  zu  bnngen,  so  greift  das  freiwerdende  Jod  Gold  an.  Leitet  man  HJ 
in  Aether,  in  welchem  Goldblättehen  vertheilt  sind,  oder  fügt  man  Aether 
SU  in  HJ  befindb'chem  Gold,  so  löst  sich  Gold.  Wässrige  HJ  ist  ohne  Wir- 
kung auf  Gold,  giebt  man  aber  Aether  hinzu ,  so  löst  sich  Gold «  offenbar 
weil  Aether  nicht  nur  die  Zersetzung  der  HJ  beschleunigt,  sondern  auch 
ftlr  Jod  und  Goldjodtir  eine  besseres  Lösungsmittel  als  Wasser  ist.  HBr 
verhält  slch.gegen  Gold  nicht  wie  HJ.  (Compt  rend.  62,  755.) 


Ueber  einige  Beaotionen  der  Blutkorperehen.  Von  C.  F.  Schön- 
bein. Wie  der  Verf.  früher  (d.  Z.  N.  F.  1,  734)  angab,  ist  Wasserstoff- 
superoxyd ohne  Wirkung  auf  Cyanin.  Fflgt  man  aber  zu  HOs-haltigem, 
durch  alkoholische  Cyaninlösung  gebläutem  Wasser,  wenig  einer  Lösung 
▼on  eingetrocknetem,  defibrinirtem  Blut,  so  entbl&ut  sich  die  Lösung  bald, 
ohne  das  die  blaue  Farbe  der  Lösung  wieder  hergestellt  werden  kann. 
Frisches,  defibiinirtes  Blut  wirkt  zwar  auch  entbläuend,  aber  viel  langBamer 
als  die  Lösung  des  eingetrockneten.  (Zeitschr.  f.  Biologie,  2,  1.) 


Ueber  das  BUioiimi  im  OuBseisea.  Von  E.  G.  T  o  sh.  Der  Verf.  fand 
die  Angaben  von  Phipson  hierüber  (d.  Z.  N.  F.  1,  639)  nicht  bestätigt 
Bei  Behandeln  des  Gusseisens  mit  Königswasser  blieben  yon  derselben  Eiseu- 
sorte  wechselnde  Mengen  Si  zurttck,  je  nach  der  Concentration  des  ange- 
wandten Königswassers  und  dem  Gehalt  an  freier  Säure  yw  der  Filtration 
der  Eisenlösung.  (Chem.  News.  13,  145). 

Ueber  das  Stlieium  Im  Gusaeiaen«  VonPhipson.  Der  Verf.  ändert 
seine  früheren  Ansichten  (s.  oben)  dahin  ab,  dass  er  im  Gusseisen  nicht 
zwei   allotrope  Zustände  des  Si  annimmt,   sondern  das  aSi  als  an  Eisen 

gebunden,  das  bSi  aber  als  kieselsaures  Eisen  darin  betrachtet.    Letzteres 
i  wird  natürlich  beim  Lösen  des  Eisens  als  Kieselsäure  abgeschieden.    Das 
Sificiumeisen  hemmt  die  Stahlbildung.  (Compt.  rend.  62»  803.) 


Beinigen  der  PlaÜntiegeL  Von  E.  Sonstadt.  Man  bringt  in  den 
Tiegel  das  trockne  Doppelsalz  von  Chlormagnesium  -  Chlorammonium  und 
erhitzt  den  Tiegel  damit  etwa  eine  Stunde  lang  bei  Eisenschmelzhitze.  Da- 
durch wird  nicnt  nur  alles  bei^^emengte  Eisen  entfernt,  sondern  auch  die 
durch  Gasflammen  oder  Auflschhesen  von  Silicaten  angegriffenen  Platintiegel 
werden  vollkommen  wieder  hergestellt.  Das  so  gereinigte  Platin  ist  weicher 
und  weisser  als  das  gewÄmlicne  käufliche.  Der  Verf.  hebt  noch  hervor, 
dass  beim  heftigen  Glühen  der  Platintiegel  in  käufliger  Magnesia,  die  Tiegel 
angegriffen  werden.  Erhitzte  er  aber  den  Tiegel  in  reiner  Magnesia,  so 
blieb  das  Gewicht  desselben  selbst  nach  mehreren  Operationen  ganz  constant. 

(Chem.  News  13,  145.) 

Ueber  die  AnxiebimgBkraft  der  Memente.  Von  A.  und  P.  Dupr^. 
Aus  einer  grösseren  Untersuchung  theilen  die  Verf.  einstweilen  folgendes 
Gesetz  mit.  Die  Anziehungskraft  der  Elemente,  reducirt  auf  Einheit  der 
Oberfläche  und  der  Dichte,  ist  umgekehrt  proportional  ihren  Atomgewichten. 
FUr  den  Wasserstoff  wurden  annähernd  nlr  je  1  Millim.  0,027  Grm.  erhal- 
ten. —  Wenn  sich  zwei  Elemente  vereinigen,  so  kann  innerhalb  gewisser 
Grenzen  eine  Abstossung  eintreten.  Daraus  erklärt  sich  z.  B.  warum  bei 
der  Zersetzung  des  Stickoxyds  Wärme  frei  wird.      (Compt.  rend,  62,  791.) 

Uebor  ThalHrnngliw.  Von  Lamy.  Da  die  vom  Verf.  dargestellten 
Thalliumalkoholate  (s.  Jahresber.   1804,  463)    sich  durch  ihr  bedeutendes 
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Brechungs-  und  Dispersionsrermdgen  sehr  ausseichoen ,  hat  der  Verf.  jetit 
versncfat,  im  gewöhnlichen  Glase  das  Kali  oder  das  Blei  durch  Thalliam  au 
ersetzen,  um  so  ein  Glas  mit  grösserem  Brechangsvermögen  zu  erhalteo. 
Es  ist  dies  vollständig  gelungen.  Bei  einem  ersten  Versuche  wurde  aus 
300  Th.  Sand,  400  Th.  reinem  kohlensauren  Thallium  und  100  Th.  kohlen- 
saurem  Kali  ein  leicht  schmelzbares  und  leicht  affinirbares  Glas  erhalten, 
aber  die  erkaltete  Masse  war  nicht  homogen.  Die  oberen  Schiebten  im 
Hegel  waren  weniger  gelb,  specifisch  leichter  und  weniger  reich  an  Thal- 
lium, als  die  unteren.  Eine  zweite  Probe  wurde  aus  300  Th.  S»nd,  200  Th. 
Mennige  und  335  Th.  kohlensaurem  Thallium  bereitet.  Das  Gemenge  schmolz 
leichter  und  Hess  sieh  leichter  aftiniren,  als  das  vorige,  das  Glas  war  völlig 
homogen  und  besass  eine  angenehme  gelbe  Farbe.  Das  spec.  Gewicht  4,235 
und  der  Brechung^ndex  t,7l  (für  den  gelben  Stralil)  waren  grösser  als  bei 
allen  bekannten  Glassorten.  Durch  Veränderung  der  Thalliummenge  erhielt 
der  Verf.  Glasarten,  deren  spec.  Gewicht  zwischen  4,235  und  5,625  und 
deren  Brechungsindex  zwischen  1,71  und  1,965  schwankte.  Aus  diesen  Ver- 
suchen sebliesst  der  Verf.  1.  dass  das  Thallium  das  Kalium  besser,  als  das 
Blei  im  Glase  ersetzen  kann,  2.  dass  das  Thallium  dem  Glase  eine  gelbe 
Farbe  erthcile,  3.  dass  das  Thalliuroglas  spec.  schwerer  und  stärker  bre<Miend 
als  das  Kaliglas  ist,  und  4.  dass  sich  diese  Eigenschaften  des  Thallium^lases 
unzweifelhaft  bei  der  Darstellung  gewisser  optischer  Gläser  und  kttnsUicher 
Edelsteine  verwerthen  lassen.      (Bull.  soc.  cuim.  N.  S.  5,  164.    Mars  1866.) 


Zur  Gleschiobte  des  Aoetylens.  Von  B  c  r  t  h  e  1  o  t.  Lässt  man  elec- 
trische  Funken  durch  ein  Gemisch  von  Cyangas  und  Wasserstoffgas  achla- 
gen, so  entsteht  Acetylen.  Der  Versuch  erfordert  eine  stark  geladene  Bat- 
terie, denn  das  Gasgemenge  setzt  dem  Durchgange  des  Funkens  grossen 
Widerstand  entgegen ;  die  Platindrähte  dürfen  deshalb  nicht  weiter  als  einige 
Millimeter  von  einander  entfernt  sein.  Der  tiberschlagende  electrische  Funke 
hat  das  Aussehen  eines  breiten  prächtigen  bläulichen  Bandes,  umgeben  von 
einem  hellen  Schein.  Einige  Minuten  genUgen,  um  eine  bemerkbare  Menge 
von  Acetylen  zu  erzeugen,  indess  findet  die  Bildung  dieses  Gases  unter 
diesen  Umständen  etwas  langsamer  statt,  als  bei  kohlenwasserstoffbaltigen 
Gasen,  ohne  dass  sonst  irgend  ein  characteristischer  Unterschied  bemerkbar 
wäre.  Um  das  Acetylen  nachzuweisen,  lässt  man  das  überschüssige  Cyan- 
gas durch  ein  Stück  feuchtes  Kalihydrat  absorbiren  und  behandelt  das  zu- 
rückbleibende Gas  mit  aramoniakalischer  Kupferchlorürlösung.  Es  ist  unbe- 
dingt nüthig  das  Cyangas  vorher  zu  entfernen,  weil  dieses  ebenfalls  von 
der  Kupterlösung  absorbirt  wird  und  darin  einen  grünlichen  Niederschlag 
bewirkt.  ~  In  einem  Gasgemisch  von  Schwefelkohlenstoff  und  Wasserstoff 
erzeugt  der  electrische  Funken  ebenfalls  Acet^^n  unter  Abscheidung  von 
Schwefel,  der  sich  zum  Theil  mit  dem  Platin  verbindet.  Die  Bildung  von 
Acetylen  findet  indess  hier  noch  langsamer,  als  im  vorherigen  Falle  statt, 
und  um  dasselbe  mit  Sicherheit  nachzuweisen,  ist  es  gut  1—2  Stunden  lang 
Funken  durchschlagen  zu  lassen.  Man  entfernt  dann  mit  einem  Stückchen 
feuchten  Kalihydrats  etwas  Schwefelwasserstoff,  bringt  in  die  Röhre  zur 
Absorption  des  Schwefelkohlenstoffs  5-6  Tropfen  Alkohol,  ohne  das  Kali- 
hydrat vorher  zu  entlemen,  fRllt  das  zurilckbleibende  Gas  in  eine  andere 
Röhre  um  und  behandelt  es  hier  mit  der  Kupferlösung.  Man  darf  aber 
nicht  zuviel  von  dem  Reagenz  auf  einmal  hinzusetzen ,  sondern  muss  das- 
selbe Tropfen  für  Tropfen  m  die  Röhre  eintreten  lassen,  bis  es  eine  dfinne 
Schicht  auf  dem  Quecksilber  bildet.  —  In  einem  Gemisch  von  Kohlenoxyd 
und  Wasserstoff  ist  die  Bildung  des  Acetylens  viel  schwieriger  nachzu- 
weisen. Wenn  man  nicht  besondere  Vorsichtsmasregeln  anwendet,  kann 
man  mehrere  Stunden  lang  electrische  Funken  bindurchschlagen  lassen,  ohne 
dass  sich  auch  nur  eine  Spur  Acetylen  bildet.  Als  der  Verf.  aber  in  ein 
Gemisch  von  2  Volumen  Wasserstoff  und  ein  Volumen  Köhleooxyd  ein 
Stückchen  feuchtes  Kalihydrat  brachte,  um  dadurch  zu  gleicher  2£eit  das' 
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Wasser  und  die  Kohlensäure  in  dem  Maasse»  wie  diese  sich  bilden,  fortzu- 
nehmen, gelang  es  ihm,  die  Bildung  von  Acetylen  nachzuweisen,  jedoch 
musste  er  zu  dem  Zwecke  10  Stunden  lang  sehr  starke  electrische  runken 
hindurchschlagen  lassen.  Man  sieht  hieraus,  dass  die  sofortige  Bildung  von 
Acetylen,  wenn  man  electrische  Funken  durch  ein  Gas  schlagen  lässt,  wel- 
ches frei  ist  von  Schwefel  und  gebundenem  Stickstoff,  ein  characteristisches 
Zeichen  für  die  Anwesenheit  eines  gas-  oder  dampf tbrmigen  Kohlenwasser- 
stoffs ist').  (Bull.  soc.  chim.  N.  S.  5,  169.    Mars  1866.) 


Ueber  das  Verhalten  des  Wasserstoffs  zum  Acetylen  unter  dem 
lEiinfiuss  des  Platinacbwarzes.  Von  P.  de  Wilde.  In  eine  graduirte 
Glocke  wurde  über  Quecksilber  ein  bestimmtes  Volumen  Wasserstoff  einge- 
füllt und  dann  ein  erbsengrosses  Stück  zusammengedrückten  Platinschwarzes 
hinzugefügt  Im  ersten  Augenblicke  trat  eine  geringe  Absorption  ein  und 
es  wurde  etwas  Wasser  gebildet,  weil  das  Platinschwarz  Sauerstoff  enthielt. 
Mit  Hülfe  einer  Platinspirale  wurde  dann  das  Stückchen  Platinschwarz  etwas 
in  die  Hübe  gehoben  und  hierauf  ein  abgemessenes  Volumen  Acetylengas 
hinzugelassen.  Sofort  trat  eine  sehr  rasche  Absorption  ein,  die  nach  einer 
halben  Stunde  beendigt  war.  Sehr  sorgfältig  ausgeführte  Versuche  haben 
gezeigt,  dasa  jedesmal,  wenn  Wasserstoff  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  ein 
Volumen  Acetylen  genau  2  Volumen  Wasserstoff  absorbirt.  Dabei  ver- 
schwindet der  Geruch  des  Acetylen s  vollständig  und  es  lässt  sich  dasselbe 
nachher  nicht  mehr  mit  ammoniakalischer  Kupterchlorürlösung  nachweisen. 
£s  scheint  demnach ,  als  ob  sich  bei  dieser  Reaction  Aetylwasserstoff  bilde 
nach  der  Gleichung: 

GaHo  -f  2H2  =^  e^m 

2  Vol.         4  Vol.         7,  Vol. 

Das  entstehende  Gas  ist  in  der  That  geruchlos,  brennt  mit  leuchtender 
Flamme  und  wird  weder  von  rauchender  Schwefelsäure  noch  von  Brom 
absorbirt.    Auf  keinen  Fall  ist  es  demnach  Aethylen. 

Führt  man  denselben  Versuch  aber  anstatt  mit  zwei  nur  mit  einem  Vo- 
hunen  Wasserstoff  aus,  so  scheint  sich  Aethylen  zu  bilden.  —  Auch  andere 
organische  Körper  absorbiren  unter  diesen  Umständen  Wasserstoff. 

(Bull.  soc.  chim.  N.  S.  5,  175.    Mars  1866.) 


TTeber  das  Verhalten  einiger  Ozydulsalze  zu  versohiedenen  Gasen. 
Von  Berthelot  1.  Aramoniakalisches  Kupferchlorür  absorbirt  sofort: 
Sauerstoff,  Kohlenoxyd,  Acetylen,  Aethylen,  Allylen  und  Propylen  (schwach) 
aber  es  wirkt  nicht  sofort  auf  Stickoxydgas. 

2.  Eisenvitriol,  gelöst  in  einem  Gemisch  von  Ammoniak  und  Salmiak, 
absorbirt,  wie  bekannt,  sehr  rasch  Sauerstoff  und  Stickoxyd.  Auf  das  Ace- 
tylen, Allylen,  Aethylen,  Propylen  und  Kohlenoxyd  übt  es  keine  besondere 
Einwkung  aus. 

3.  Schwefelsaures  Chromoxydul,  in  demselben  Gemisch  gelöst,  absorbirt 
Sauerstoff,  Stickoxyd,  Acetylen  und  Allylen,  wirkt  aber  nicht  ein  auf  Koh- 
lenoxyd, Aethylen  und  Propylen.    (Bull.  soc.  chim.  N.  S.  5, 193.  Mars  1866.) 


Ueber  eine  neue  Bildungsweise  der  organischein  Metallverbin- 
düngen.  Von  J.  Alfred  Wanklyn.  Erhitzt  man  die  krysfallinische 
Verbindung  von  Natriumäthyl  und  Zink&thyl  im  Wasserbade  mit  Queck- 
silber und  Zink,  so  wird  sie  rasch  in  Zinkäthyl  und  Natriumamalgam  zer- 
setzt nach  der  Gleichung 

Hg  +  Zn  +  2NaG2H6  «  HgNa*  -f  Zn(e2H»)i. 

1)  \ergh  diese  Zeitsohr.  N.  F.  2,  189. 
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Ans  10  Grm.  der  Verbindung  wnrden  7  Grm.  ziemlieh  reines  ZinkäthyL 
welches  nicht  ganz  0,5  Proc.  Natrium  enthielt,  und  ein  an  Natrium  sehr 
reiches  Amalgam  erhalten.  Beim  Erhitzen  der  NatriumSthylirerbindong  mit 
Quecksilber  und  Magnesiumdraht  wurde  eine  weisse  feste  Masse  erhaLten« 
die  nicht  rauchte,  an  der  Luft  sich  freiwillig  entzündete  und  Magnesium  und 
Zink,  aber  nur  Spuren  von  Natrium  enthielt.  Das  Quecksilber  war  reich 
an  Natrium.  Im  Wasser  bewirkte  es  ein  sehr  heftiges  Aufbrausen»  weit 
heftiger,  als  es  einfaches  Natriumamalgam  thut  Der  Verf.  glaubt  deshalb, 
dass  die  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  von  Magnesium  im  Natriumamal- 
gam die  Wirksamkeit  des  Letzteren  erhöht  Beim  Erhitzen  des  Natrium- 
&thvls  mit  Quecksflber  und  Kupfer,  Quecksilber  und  Eisen  oder  Quecksilber 
und  Silber  entstand  Quecksilberäthyl  und  Natriumamalgam.  Die  Gegen- 
wart des  Kupfers,  Eisens  und  Silbers  scheint  wenig  oder  gar  keinen  Einfluas 
auf  den  Verlauf  der  Reacdon  zu  haben.  Das  Natriumathyl  besitzt  demnach 
die  merkwllrdige  Eigenschaft,  das  Natrium  an  das  Quecksilber  abzugeben. 
Der  Verf.  glaubt,  dass  aus  diesem  Grrunde  auf  die  Bestimmungen  der  Dampf- 
dichte organischer  Metallverbindungen  nach  der  Methode  von  Ga^-Lussac 
nicht  viel  Gewicht  zu  legen  sei.  Die  anomalen  Resultate,  welche  Bück  ton 
und  Odling  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  235)  beim  Aluminiumäthyl  und 
>methyl  erhielten,  rühren  wahrscheinlich  daher,  dass  diese  Verbinaangen 
durch  das  Quecksilber  des  Bades  zersetzt  wurden;  man  wird  sehr  wuir- 
scheinlich  völlig  verstandliche  und  normale  Resultate  auch  bei  diesen  Ver- 
bindungen erhalten,  wenn  man  die  Dampfdichte  nach  der  Methode  von 
Dumas  bestimmt.  (Chem.  Soc.  J.  4,  128.) 


Slawlrkimg  von  Hltse  auf  SSiaenoxydliydrat  bei  Gegenwart  von 
Wasser.  Von  Edward  Davies.  P6an  de  St  Gilles,  der  die  Eigen- 
schaften des  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  vei^nderten  Eisenoxjd- 
hydrats  näher  untersuchte  (s.  Jahresber.  1855, 401),  glaubt,  dass  dieses  ver- 
änderte Hydrat  die  Zusammensetzung  Fe2^3,H»0  habe.  Der  Verf.  hat  frisch 
fefälltes  Eisenoxydhydrat  theils  nach  dem  Auswaschen,  theils  direct  in  der 
Itissigkeit,  in  der  es  mit  Ammoniak,  Kali-  oder  Natronhydrat  gefallt  war» 
100— 112  Stunden  mitWa.sser  gekocht,  oder  1004— 2000*  Stunden  auf  50— 60° 
erhitzt  und  darauf  aoalysirt.  Der  Wassergehalt  betrug  in  allen  Fällen  nur 
zwischen  4,05  und  5,77  °/o,  während  die  obige  Formel  10,11  Proc  Wasser 
verlangt.  Es  scheint  deshalb,  dass  der  grössteTheil  des  Hydrats  bei  dieser 
Behandlung  in  wasserfreies  Eisenoxyd  übergeht.  Das  so  erhaltene  Oxyd  ist 
ziegelroth  und  sehr  dicht,  spec.  Gewicht  ^^  4,545,  es  löst  sich  sehr  langsam 
in  Salpetersäure,  leichter  in  Salzsäure.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  das 
getrocknete  Oxyd  als  eckige  Massen,  in  dünnem  Zustande  aurchscheinend. 
In  der  Hoffnung,  ans  diesem  Oxyde  das  unveränderte  Hvdrat  zu  entfernen, 
behandelte  der  Verf.  es  eine  Stunde  mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  50^ 
allein  der  nicht  gelöste  Rückstand  enthielt  nach  dem  Auswaschen  und  Trock- 
nen bei  50°  noch  3,517  Proc.  Wasser. 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  die  grossen  I/ager  von  Hämatit,  die  sieh 
in  England  und  anderen  Ländern  finden,  wegen  ihres  wasserfreien  Znstandes 
keineswegs  die  Annahme  einer  grossen  Hitze  noth wendig  machen.  Wahr- 
scheinlich würden  weit  niedrigere  Temperaturen,  als  bei  den  obigen  Ver- 
suchen, bei  Gegenwart  von  Wasser  in  einem  langen  Zeiträume  dieselbe 
Umwandlung  bewirken. 

Chromoxydhydrat  und  Thonerdebydrat  werden  durch  lOOstttndiffes 
Kochen  mit  Wasser,  wie  es  scheint,  nicht  verändert,  sie  behalten  ihre  gela- 
tinöse Beschafenheit  und  ersteres  hält  5,  letzteres  3  Aequ.  Wasser  zurück. 

(Chem.  Soc.  J.  4,-69.) 


Ueber  die  Einwirkung  der  Alkalien  auf  Holunmoker.  Von  E.  S  o  s  t- 
m  a  n  n.  Bekanntlich  wird  durch  Alkalien  das  Polarisationsvermögen  des  Zuckers 
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Termindert  Ueber  den  quantitativen  Einfluss  wird  der  Verf.  später  berich- 
ten. Dnreh  eine  Reihe  genauer  Bestimmungen  weist  nun  der  Verf.  nach, 
das8,  den  Angaben  von  Michaelis  entgegen,  der  Rohrsucker  beim  Er- 
hitsen  mit  K«2~  oder  Natronlauge  auf  100°  keine  Veränderung  erleidet 
Neutralisirt  man  die  alkalische  ZuckeriOsang ,  so  zeigt  sie  genau  denselben 
Polarisationseflfect,  wie  reine  Zuckertösung  vom  gleichen  Procentgehalt 
Die  Angabe  von  Steinberg,  durch  Alkalien  werde  der  Rohrzucker  in 
Sehleimzucker  .verwandelt,  ist  demnach  ebenfalls  unrichtig. 

Die  Verbindungen  des  Zuckers  mit  den  Alkalien  werden  aus  ihren 
wftssrigen  L(5sttngen  durch  Weingeist  oder  Aether  als  ölartige  Massen  abge- 
schieden. Die  Natronverbindnng  läset  sich  austrocknen,  während^die  Kali- 
Verbindung,  sowie  zucker-kohlensaures  Kali,  selbst  nach  längerem  Trocknen 
bei  100°  m  einem  kohlensäurefreien  Luftstrom  zähe  und  durchsichtig  bleiben. 
Die  Pohuisationen  dieser  Verbindungen  und  die  Bestimmung  der  Alkalien 
darin  Hessen  nicht  auf  ihre  atomistische  Zusammensetzung  schliessen.,  weil 
^e  Präparate  aus  verschieden  concentrirten  Lösungen  abgeschieden,  eine 
wechselnde  Zusammensetzung  zeigten.      (Zeitschr.  f.  Zuekerindust.  16,  82.) 


Anwendimg  des  Wismuthozyds  als  Solution  aur  Ti5wirA'«^Ti^iig  cLos 
Zndkars  im  HjarxL  Von  Francqui  uüd  van  de  Vyvere.  Eine  alka- 
lische Wismuthlösung  giebt  bei  der  Untersuchung  des  Harns  auf  Zucker 
ein  weit  sichereres  and  augenfälligeres  Resultat  als  das  von  Boettger 
vorgeaehfaigene  magisteräun  ^ismutni.  Zur  Darstellung  einer  solchen  Lö- 
sung wird  salpetersaures  Wismuth  mit  einem  grossen  Üeberschuss  von  Kali 
gefällt,  dass  Ganze  massig  erwärmt  und  Weinsäuretösung  hinzugetröpfelt 
Noch  ehe  die;  lükalische  Reaction  wieder  verschwunden  ist,  löst  sich  der 
Niederschlag  vollständig  auf.  Setzt  man  von  dieser  Flüssigkeit  einige 
Tropfen  zu  diabetischem  Harne  und  erhitzt  zum  Kochen,  so  tritt  alsbald 
Verdunkelung  ein  und  das  Wismuth  schlägt  sich  metallisch  als  ein  sch:warze8 
kiystaltinisches  Pulver  auf  die  Wand  des  Glases  nieder.  Die  normalen  Be- 
standtheile  des  Harns  zersetzen  das  Reagenz  nicht;  Albumin  bewirkt  zwar 
ditfin  eine  schwache  bräunliche  Trübung  (wahrscheinlich  von  Schwefelwis- 
math),  läset  sieh  aber  leicht  vor  der  Untersuchung  auf  Zucker  entfernen. 
(Wittstein^s  Viertel  iah  resschr.  15,  265,  aus  Tart  medlcaL  Joum. 
de  m^d.  de  Bruxelles  Avril  1865,  359.) 


lieber  die  Bereitang  des  schwefelsauren  ZSisenoxydu 
Von  Dr.  J.  Stinde.  Um  dieses  Salz  in  schönen  Krystallen  zu  erhalten, 
lässt  man  es  aus  einer  Lau^e,  die  überschüssigen  Eisenvitriol  enthält,  kry-* 
staUiflären.  Man  löst  9  llieile  Eisenvitriol  in  so  viel  heissem  Wasser,  dass 
die  Lösung,  heiss  gemessen,  42°  Baum6  zeigt  säuert  mit  Schwefelsäure  an, 
fügt  eine  entsprechende  Menge  von  Eisendbrehs^nen  hinzu  und  bringt  die 
Lauge,  sobald  alles  Eisenoxyd  reducirt,  durch  Zusatz  von  heissem  Wasser 
wieder  auf  42°  Baam6.  Man  filtrirt  und  giesst  die  schwach  angesäuerte 
Lösung  von  4  Theilen  schwefelsaurem  Ammoniak  in  1*/*  Theil  heissem 
Wässer  hinzu.  Das  Ganze  wird  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  auf  1  Pfand 
Eisenvitriol  10—15  Grm.  cone.  Schwefelsäure,  und  bis  zu  36—42^  Baum6 
eingedampft  (Polyt  Notizbl.  21,  117.) 

Ueber  das  Verhalten  der  Magnesiasalse  au  Ammoniak.  Von 
Richard  Pribram.  Aus  einer  Reihe  von  Versuchen  schUesst  der  V^., 
dass,  im  Widerspruch  mit  einer  Angabe  von  Fourcroy  (CrelFs  Ann.  1, 
451),  Ammoniak  aus  BittersalzlOsungen  in  allen  Fällen  mehr  als  die  Hälfte 
der  Magnesia  niederschlägt  und  dass  der  Niederschlag  um  so  mehr  zunimmt 
je  länger  er  unter  der  Flüssigkeit  stehen  bleibt,  so  dass  nach  etwa  eintä- 
gigem Stehen  kaum  noch  '/«>  <ler  Magnesia  gelöst  bleibt  Aus  den  Filtraten 
Ton  der  gefällten  Magnesia  kiystallisirten  bei  langsamem  Verdunsten  was- 
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serhelle,  harte,  mannigfach  modificirte  Coniblnationen  des  klinorhombischen 
Prismas  mit  der  klinorhombischen  Pyraitiide,  welche  nach  der  Formel  KH« 
OSO*  -j-  MgOSOs  +  6  HO  zusammengesetzt  and  also  mit  dem  entsprechen- 
den Kalidoppelsaizc  und  dem  schwetelsauren  Eisenoxydnl  -  Ammoniak  iso- 
morph waren.  Das  Salz  verlor  erst  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  140^ 
sein  Wasser  vollständig.  (Wittstein's  Vierteljahresschr.  15,  194.) 


Ueber  arseiuaaureB  Eiaenozydaloxyd.  Von  G.  C.  Wittstein.  Um 
dieses  Präparat,  welches  in  neuerer  Zeit  unter  dem  Namen  Ferrum  arsem- 
cicum  Eingang  in  die  Medicin  gefunden  bat,  darzustellen,  werden  3  Gewichts- 
theile  krystallisirter  Eisenvitriol  in  60  Ge wich tsth eilen  kalten  Wassers  gelöst 
und  zwei  Gewichtstheile  eingetrocknetes  arsensaures  Natron  [2(NaOiHOPO&] 
gelöst  in  40  (vewichtst  heilen  kalten  Wassers  unter  beständigem  Umrühren 
zugesetzt.  —  Nach  erfolgtem  Absetzen  wird  der  Niederschlag  abtiltrirt,  aus- 
gewaschen, an  der  Luft  ohne  künstliche  W^ärme  getrocknet,  fein  gerieben 
und  verschlossen  aufbewahrt    Der  Niederschlag  ist  wie  das  analoge  Phos- 

Ehat  anfangs  weiss,  wird  aber  an  der  Luft  dunkel  olivengrün  und  schrumpft 
eim  Trocknen  zu  festen  Stücken  zusammen.  Getrocknet  ist  das  Präparat 
tief  grasgrün  und  giebt  durch  Zerreiben  ein  dunkel  olivengrünes  Pulver. 
Bei  100°  wird  es  unter  Wasserverlust  graugrün,  in  der  Gltibhitze  entweiebt 
der  Rest  des  Wassers  und  der  Rückstand  tarbt  sich  graubraun.  Arsensänre 
geht  dabei  nicht  fort.    In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Salzsäure  mit  gold- 

f eiber  Farbe  löslich.  Die  Analyse  ergab  für  die  Zusammensetzung  <fie 
ormel  2i3FeO,  AsOs  -f  8H0)  -f  3Fe$0.i  2  AsOs  -f  töHO.  Ob  indess  dieses 
Verhttltniss  von  2  Aeq.  Oxydulsalz  und  1  Aeq.  Oxydsalz  immer  dasselbe 
bleibt,  oder  Schwankungen  unterliegt,  hat  der  Verf.  bis  jetzt  nicht  festge- 
stellt. Der  Zusammensetzung  naoh  steht  dieses  Präparat  sehr  nahe  dem 
in  der  Natur  vorkommenden  Würfelerz,  welchem  Ber;selius  die  Formel 
3FeO,  AsOs  -f  SFeiOa  2 AsO»  -f  18H0  gab. 

Die  von  dem  Präparate  getrennte  Salzlauge  tHIbt  sich  und  setzt  naeb 
einiger  Zeit  einen  gelblich  weissen  flockigen  Niederschlag  von  arsensaurem 
Eisenoxyd  ab,  der  nach  dem  Trocknen  die  Formel  FesOsAsOs  -f  8H0  hat 
und  beim  Glühen  unter  Verlust  des  Wassers  und  eines  Theiles  der  S&ure 
eine  braune  Verbindung  3  Fe-iOa,  2  AsOs  zurücklässt. 

(Wittstein's  Vierteljahresschr.  15,  185  \ 

Verhalten  des  Maimits  zu  alkalischer  Eupfertairtratldsujig.    Von 

G.G.  Witt  sein.  Reiner  Mannit  in  wässriger  Lösung  zu  alkalischer  Kupfer- 
tartratlösung  gesetzt,  bringt  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  eine 
sichtbare  Veränderung  hervor.  Die  Angabe  von  Bodenbender  (diese 
Zeitschr.  1864,  724)  ist  unrichtig,  die  von  ihm  beobachtete  Reduction  rührt 
wahrscheinlich  von  einer  Verunreinigung  des  Mannits  mit  einem  andern 
Zucker  her.  (Wittstein 's  Vierteljahresschr.  15,  268.) 


Ueber  dreibasiaches  phosphorsaures  Bleioxyd.  Von  J.  E.  F  i  s  c  h  e  r. 

Versetzt  man  eine  saure  essigsaure  lUisung  von  phosphorsauren  Salzen  mit 
überschüssigem  essigsauren  Bleioxyd,  so  besteht  der  NiederschUig  stets  aas 
dreibasischem  Bleiphosphat  (mit  3  oder  4  Aeq.  Wasser).  Bei  analytisohea 
Versuchen  kann  man  ihn  nach  dem  Glühen  unbedenklich  als  3PbO,PO» 
betrachten  und  danach  auf  Phosphorsäure  berechnen. 

(Wittatein's  Vierteljahresschr.  15,  179.) 


Untersuohm]«  der  China  de  Cuenoa  auf  Alkaloidgebalt.  Von  J. 
K.  Fischer.  Der  Verf.  erhielt  aus  Vi%  Pfund  (=-  8960 Gran)  dieser  Rinde 
320  Gran,  d.  i.  2,3S  Proc.  AJkaloide,  welche  aus  240  Gran,  d.  i.  1,79  Proo. 
Ginchonin  und  SO  Gran  oder  0,59  Proc.  Chinin  bestanden. 

(Wittstein's  Vierteljahressehr.  15,  181.) 
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lieber  den  BoronatrooalGit  und  dessen  Analyse. 

Von  Dr.  G.  Lunge. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  138,  51.) 

Das  aus  Chile  stammende  Mineral  enthielt  nach  der  vollständigen 
Eutfernong  der  die  Knollen  umhüllenden  erdigen  Substanz  keine  Spuren 
von  Schwefelsäure,  Chlor,-  Phosphorsänre ,  Kohlensäure,  Thonerde,* 
4^8en  oder  Maugan.  Es  wurde  nach  der  BestimYnung  des  Wasser* 
gebaltes  nach  Rose'a  Vorschrift  mit  Flusssäure  digerirt,  darauf  mit 
Schwefelsäure  zur  Trockne  gebracht,  der  geglühte  Rückstand  in  Salz* 
säure  gelöst  und  Kalk  und  Magnesia  wie  gewöhnlich  bestimmt.  Zur 
Kalkbestimmung  ist  indess  die  lästige  Operation  der  Austreibung  der 
Borsäure  als  Fluorborgas  nicht  erforderlich ;  das  Mineral  löst  sich  sehr 
leicht  in  verdünnter  Salz-  oder  Salpetersäure,  namentlich  bei  massigem 
Erwärmen,  und  die  Bestimmung  des  Kalks  in  dieser  Lösung  durch 
Oxalsäure  giebt  ganz  übereinstimmende  Resultate  mit  der  nach  der 
ersten  Methode  ausgeführten  Analyse.  Der  Oehait  des  Minerals  an 
Magnesia  ist  so  äusserst  gering,  dass  er  für  technische  Zwecke  über- 
sehen werden  kann.  Zur  Bestimmung  des  Natrons  wurde  die  Sätti- 
gungscapacität  der  Basen  zusammengenommen  ermittelt,  indem  das 
Mineral  in  abgemessener  Normalsalpetersäure  gelöst  und  mit  Normal- 
natronlauge zurücktitrirt  wurde,  bis  die  hellrothe  Farbe  der  Lackmus- 
tinctur  in  Violett  überging.  Von  der  so  gefundenen  Menge  Normal- 
säore  wurde  so  viel  abgezogen,  als  der  gefundenen  Menge  von  Kalk 
und  Magnesia  entsprach  und  der  Rest  auf  Natron  berechnet.  Der 
Verf.  hält  diese  Bestimmungsweise  für  sehr  einfach  und  sehr  genau. 
Die  so  gefundene  Zusammensetzung:  Wasser  -»  .36,85  Proc,  Kalk 
^»  12,69  Proc,  Magnesia  »»  0,50  Froc.,  Natron  =»  5,58  Proc, 
Borsäure  —  44,38  Proc,  entspricht  sehr  nalie  der  Formel: 


2  (NaO  2 BO3)  +  5  (^*q|  2  BOs) 


+  42  aq. 


Sie  ist  nicht  in  Uebereinstimmung  zu  bringen  mit  der  Annahme  von 
Kraut  (Arch.  Pharm.  62,  125),  dass  die  Znsammensetzung  der  sämmt* 
liehen  von  verschiedenen  Fundorten  stammenden  Boronatrocalcite  sich 
auf  die  Formel:  Na0  2B0a  +  2Ca0  3B03  +  15H0  zurückführen 
lasse  Ein  Vergleich  aller  bis  jetzt  ausgeführten  Analysen  führt  den 
Verf.  zu  der  Schlnssfolgerung,  dass  das  mit  dem  Namen  „Boronatro- 
calcit",  „Tiza"  u.  s.  w.  belegte  Mineral,  trotz  der  Aehnlichkeit  im 
Habitus  nnd  häufig  sogar  im  Wassergehalt  keine  quantitativ  constante 
Zusammensetzung  habe,  sondern  eine  Verbindung  von  Borsäure  mit 
Natron  und  Kalk  in  verschiedenen  Verhältnissen  sei,  dass  jedoch  der 
Gehalt  an  Borsäure  nie  über  2  Aequ.  BO3  auf  je  1  Aequ.  der  Basen, 
entsprechend  der  Formel  RO,  2BO3  steige. 
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G.  J.  Malder, 


Ueber  die  Lösliohkeit  von  Salzen  in  Wasser« 
Von  G.  J.  Mulder. 

(Scheikondige  Verhandel.  en  Onderzoek.  3,  1,  im  Auszug  in  ArchivesN^- 
landaises  des  sciences  exae.  et  naturelles  1»  82.) 

Aus  einer  grossen  Anzahl  von  Experimentaluntersuchungen  über 
diesen  Oegenstand^  die  der  Verfasser  zugleich  mit  einer  Monographie 
des  Wassers  auf  352  Seiten  der  „Scheikundige  Verhand.  en  Onder 
2oek,  3'^  niedergelegt,  heben  wir  Folgendes  heoaus.  Zur  BestimmuBg 
der  Löslichkeit  bei  0^  iiess  Verf.  eine  bei  höherer  Temperatur  gesät- 
tigte Lösung  sich  bis  0^  abkühlen,  indem  er  Uebersättigung  dadurch 
vermied,  dass  er  in  die  Lösung  einen  Krystall  des  gelösten  Salzes 
gab.  Die  Löslichkeitsgrösse  für  den  Kochpunct  bestimmte  er,  indem 
er  eine  bei  niedrigerer  Tempemtur  gesättigte  Lösung  so  lange  koeheo 
Hess,  bis  der  erste  Krystall  sich  absetzte.  Für  andere  Temperataren 
wurde  das  Salz  einfach  mehrere  Stunden  mit  Wasser  von  constanter 
Temperatur  in  Berührung  gelassen. 


1  Aeqo.  Sals  bedarf 

Eocbpunct 

l'Aequ.  8«1 

z  bedarf 

bei  tP 

der  Salzlösung 
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NaCI «) 

18     Aequ 

Wasser 

109,7» 

16      Aequ. 
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KCl 

29 

tt 
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13 

t> 

BaCl 
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ft 
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19 

9f 
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20 

$f 

115° 
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l> 

BaNOe 
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M 
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41,7 

ff 

PbNOe 

50 

n 
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14 

ff 

NaNO« 

13 

»» 
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M 

ENOe 
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»» 
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»f 
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»f 
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36 

W 
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>f . 
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18,6 

ff 

NH4SO4 
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»» 
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ff 

MnS04 

15,2 

n 
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18 

yf 

MgS04 
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»t 
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ff 

G0SO4 
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»» 
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10 

ff 

NiS04 

29,2 

t» 
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ff 

ZnS04 
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n 

— 

ff 
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57.8 

104° 

11,4 

»» 

Alaun 
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ff 
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ff 

FeS04 
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ff 
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20 

ff 

CaCl 
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»» 

179,5° 

lf9 

9* 

ßrCl 

20 

ff 
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ff 

KJ 
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ff 

117° 
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n 

KCO3 
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»f 

135° 
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f» 

NaCOs 

8,3 

tf 
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13 

ff 
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631 

»» 
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20 

ff 

Femer  hat  der  Verf.  die  Löslichkeitsverhältnisse  dieser  Sake 
für  die  zwischen  dem  Null-  und  dem  Kochpunct  liegenden  Tempera- 
turen bestimmt,   und   aus  den  erhaltenen  Resultaten  die  Löslichkeite- 
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cunen  construirt.  Die  LOslichkeit  des  Kochsalzee  wächst  darnach 
schwach  aber  regelmässig,  und  proportional  der  Ausdehnung  des  Was- 
sers durch' die  Wärme. 

Regelmässig  aber  stärker  wächst  die  Löslichkeit  beim  KCl,  KJ, 
BaNOe,  PbNOe,  MgS04,  NiS04,  C0SO4,  NH4SO4,  ZnS04,  BaCl  und 
NH4CL 

Eine  starke  aber  regelmässige  Curve  bilden  die  Löslichkeitslinien 
des  CnS04,  NaNOc  und  C4H3Na04. 

Die  Löslichkeitslinien  von  NH4NO6,  KNOe  und  EAl2(S04)4  bilden 
zuerst  eine  regelmässige  Curve,  die  von  euoem  bestimmten  Puncte  an 
plötzlich  sich  m  eine  grade  aufsteigende  Linie  verwandelt. 

AHmälig  verändert  ihre  Richtung  die  Löslichkeitscurve  von  KCOa, 
Na^HPOs,  CaCl,  plötzlich  findet  diese  Veränderung  statt,  und  zwar 
in  aufsteigender  Richtung  beim  SrCl  und  SrNOe,  in  absteigender  Rich- 
tung beim  NaS04,  MnS04,  NaCOs  und  FeS04.  Der  Verf.  schreibt 
diese  plötzlichen  Löslichkeitsverändemngen  nicht  der  Bildung  eines 
neuen  Salzes  mit  verändertem  Wassergehalt  zu,  sondern  einer  Umla- 
gerung  der  Atome  des  Salzes  im  wasserfreien  Zustand,  doch  ohne  dafttr 
durchschlagende  Gründe  anzuführen. 

Die  Löslichkeit  von  ZnS04  und  NH4SO4  konnte  nur  in  engen 
Temperaturgrenzen  genau  bestimmt  werden,  weil  diese  Salze  in  der 
Wärme  zersetzt  werden.  ZnS04  zersetzt  sich  schon  bei  50<>  in  saures 
und  basisches  Salz. 

Ueber  die  gleichzeitige  Löslichkeit  verschiedener  Salze  in  Wasser 
stellte  der  Verf.  ebenfalls  viele  Versuche  an,  aus  denen  er  schliesst, 
dass  bei  der  Darstellung  gesättigter  Lösungen  die  gelösten  Mengen 
der  verschiedenen  Salze  entweder  in  emfachem  oder  complicirterem 
Aequivalenzverhältniss  zu  einander  stehen.  Daraus  folgt  nach  dem 
Verf.,  dass  sich,  wenn  auch  schwache,  so  doch  ganz  bestimmte  che- 
mische Verbindungen  dieser  Salze  m  den  Lösungen  bilden,  von  denen 
es  aber  nur  selten  gelingt,  "sie  im  festen  Zustande  zu  isolu-en.  Er 
theilt  nun  die  Salze,  von  diesem  Gesichtspuncte  ausgehend,  in  3  Claa- 
sen.  l.  Diejenigen  Salze,  deren  gleichzeitig  gelöste  Mengen  nur  von 
der  Löslichkdt  des  gebildeten  Doppelsalzes  abhängen.  Dahin  gehört 
z.  B.  KCl  und  NH4CI.  Es  ist  bd  diesem  Salze  einerlei,  ob  man  zu 
einer  gesättigten  Lösung  von  KCl  so  lange  NH4CI  hmzufflgt,  bis  nichts 
mehr  gelöst  wird,  oder  ob  man  umgekehrt  verfährt,  oder  ob  man 
schliesslich  Wasser  mit  überschüssigen  Mengen  von  KCl  und  NH4CI 
zusammen  in  Berührung  lässt,  es  bildet  sich  bei  einer  bestimmten  Tem- 
peratur das  Doppelsalz  2  KCl  -f-  5  NH4CI.  Bei  anderen  Temperaturen 
ist  aber  das  Aequivalentverhältniss  an  anderes.  2.  Di^enigen  Balze, 
deren  gleichzeitig  gelöste  Mengen  von  der,  einem  der  beiden  Salze 
eigenthümlichen  Löslichkeit  abhängen.  Sättigt  man  z.  B.  eine  bei  10^ 
gesättigte  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Natron  mit  doppelt  koh- 
lensaurem Kali,  so  behält  ersteres  seine  Löslichkeit  bei  und  es  scheidet 
sich  kein  doppelt  kohlensaures  Natron  ab,  und  in  der  Lösung  befinden 
sich  auf   1  Aequ.  doppelt  kohlensaures  Natron  2  Aequ.  doppelt  koh* 

17* 


260      A ronstein  n.  Sirks,  über  Diffosion  der  Oase  dnrch  Cantschnck. 

lensanres  Kali.  Verfährt  man  umgekehrt  bei  derselben  Temperatur, 
und  fügt  zu  einer  gesättigten  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Kali 
einen  Ueberschuss  von  doppelt  kohlensaurem  Natron,  so  bleibt  ersteres 
Salz  vollständig  in  Lösung  und  von  letzterem  löst  sich  soviel,  dass 
auf  4  Aequ.  doppelt  kohlensaures  Kali  1  Aequ.  doppelt  kohlensaures 
Natron  kommt. 

3.  Andere  Salze  lösen  sich  so  zusammen,  als  ob  jedes  ftlr  sich 
allein  da  wäre.  Bringt  man  z.  B.  in  eine  gesättigte  Lösung  von  KNOe, 
so  viel  NaNOe,  als  sich  lösen  will,  so  bleibt  alles  KNO«  in  der  Lö- 
sung, und  NsNOb  löst  sich  grade  in  derselben  Menge,  wie  in  reinem 
Wasser.  Das  Aequivalentverhältniss  beider  Salze  ist  2  KNOs  + 
7 NaNOe.  Verfährt  man  aber  umgekehrt,  so  gehören  diese  Salze  in 
die  2.  Olasse,  indem  nur  NaNOe  seine  Löslichkeit  beibehält,  die  von 
KNOe  aber  vermehrt  wird,  so  dass  das  Aequivalentverhältniss  beider 
in  Lösung  sich  befindenden  Salze  gleich  KNOe  +  3  NaNOe  ist 

Diese  Thatsachen  stehen  nach  dem  Verf.  nicht  in  Uebereinstim* 
mung  mit  dem  Berthollet'schen  Gesetz,  sowie  er  auch  aus  der  Be- 
rechnung des  zur  Lösung  zweier  Salze  nöthigen  Wassers  fttr  den  Fall, 
dass  das  Bert  helle  tische  Gesetz  gültig  und  aus  der  Vergleichnng 
der  berechneten  Menge  mit  der  gefundenen  zu  zeigen  versucht,  dass 
obiges  Gesetz  ungültig.  Wir  müssen  für  diesen  Theil  auf  das  Ori- 
ginal verweisen.  Die  Berechnungen  selbst  scheinen  uns  auf  zu  unsi- 
cherem Boden  zu  stehen,  als  dass  sie  beweisend  wären. 

Fügt  man  zu  einer  gesättigten  Auflösung  zweier  Salze  ein  drittes 
Salz  hinzu,  so  tritt  nach  dem  Verf.  ein  Theil  davon  In  die  in  der 
Flüssigkeit  existirende  Verbindung  ein.  Ueberhaupt  bildm  nach  dem 
Verf.  alle  in  einer  gesättigten,  und  wie  er  consequent  folgert,  auch  in 
einer  ungesättigten  Lösung,  z.  B.  in  Mineralwässern,  sich  befindenden 
Salze  ein  einziges  chemisches  Ganze,  eine  wirkliche  chemische  Ver- 


Ueber  Difftudon  der  Oase  duroh  Cauteohuok. 

Von  Aronstein  und  Sirks. 

Prof.  Ryhe  bedurfte  für  einen  physikalischen  Versuch  dnes  Tage 
lang  anhaltenden  Stromes  von  reinem  Wasserstoffgas.  Er  bemerkte, 
trotzdem  alle  Vorsichtsmassregeln  getroffen  worden,  dass  dasselbe 
doch  immer  mit  Spuren  von  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Wasserdampf 
verunreinigt  war.  Die  Verbindungen  zwischen  den  verschiedenen  Trocken- 
und  Beinigungsapparaten  waren  durch  Cautschuckröhren  hergestellt 
Er  glaubte  deshalb  den  Grund  der  Verunreinigung  in  einer  Difftission 
der  Gase  durch  Cautschuck  suchen  zu  müssen.  Da  sich  tiber  die 
Durchdringbarkeit  des  Gautschucks  für  Gase  nur  ältere,  einander  wider- 
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sprechende  Angaben  vorfinden,  so  untersuchten  wir  den  Gegenstand 
und  fanden  folgende  Resultate. 

In  den  einen  Hals  einer  mit  WasserstofTgas  gefüllten  Flasche  war 
eine  Manometerröhre  luftdicht  eingesetzt,  der  andere  Hals  war  durch 
eine  luftdicht  eingesetzte  Glasröhre  mit  einem  Cautschuckrohr  in  Ver- 
bindung, das  durch  eine  zugeschmolzene  Glasröhre  abgeschlossen  war. 
Der  Stand  des  Manometers  wurde  immer  so  regulirt,  dass  der  Druck 
bei  gleichem  Volumen  des  Gases  in  der  Flasche  abgelesen  werden 
konnte.     Die  Verminderung   des  Volumens   in   der  Flasche  berechnet 

sich  dann  nachd  er  Formel  J  =  I  —  -^  \ .   . — -r  wenn  H  und  t  Druck 

H  .  (I  +at ) 

und  Temperatur  am  Anfang,  H'  und  t'  Druck  und  Temperatur  am  Ende 
der  Beobachtung  und  a  den  cubischen  Ausdehnungscpefficienten  des 
WasserstoiTgases  bedeutet.  Daraus  kann  die  Menge  des  ausgeströmten 
WasserstofTgases  und  der  eingeströmten  Luft  nach  dem  Grab  am 'sehen 
Gesetz  annähernd  berechnet  werden. 

1.  Eine  gewöhnliche  vulcanisirte  Cautschuckröhre  von  .H360  DMm. 
Oberfläche  und  1,2  Mm.  Wanddicke  ergab  nach  3  Tagen  ^«»0,0405. 
Das  entspricht  annähernd  5</2  ^'o  ausgeströmtem  WasserstofTgas  und 
I  Vj  ®/o  eingeströmter  Luft. 

2.  Eine  braune  sogenannte  entvulcanisirt'e  Cautschuckröhre  von 
3400  DMm.  Oberfläche  und  1,6  Mm.  Wanddicke  ergab  in  12  Tagen 
J«.  0,049,  entsprechend  6,6  o/o  diff.  H.  und  1,7  «/o  infund.  Luft. 

3.  Eine  aus  reinem  nicht  vulcanisirten  Cautschuck  gemachte 
Röhre  von  circa  5000  OMm.  Oberfläche  und  1,3  Mm.  Wanddicke 
gab  in  28  Tagen  d««  0,1 68,  entsprechend  22,7  «/o  diffundirtem  Was- 
serstoff und  5,9  <)/o  eingeströmter  Luft. 

Undurchdringlich  fdr  Gase  kann  Cautschuck  gemacht  werden  durch 
einen  jJeberzug  von  in  Theer  gelöstem  Asphalt.  Die  damit  bestriche- 
nen Cautschuckröhren  gaben  auch  nach  langem  Stehen  ^  »»>  0.  Auch 
zwischen  Cautschuck  und  Glas  findet  keine  Diffusion  statt,  wie  an 
einer  Röhre  gezeigt  wurde,  die  an  Glas  festgebunden  und  dann  so 
weit  mit  Asphalt  und  Theer  bestrichen  wurde,  als  sie  nicht  in  ße- 
rflhrung  mit  Glas  war. 

Leiden,  den  22.  April  1866. 


Neue  Bildungsweise  des  Dioxymethylens. 
Von  W.  Heintz. 

(Ann.  Cb.  Pharm.  138,  40.) 

Der  Verf.  hat  früher  beobachtet,  dass  beim  Erhitzen  der  Tri- 
glycolamidsäure  mit  Schwefelsäure  sieh  ein  heftig  riechender  Dampf 
entwickelt  und  ein  festes  weisses  Sublimat  gebildet  wird,  welches  alle 
Eigenschaften  des  Dioxymethylens  besitzt.     Ebenso  verhalten  sich  gly- 
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colsaurer  Kalk,  glycolsaures  Knpfer  und  diglycolsaarer  Kalk  beim 
Erhitzen  mit  überschüssiger  Schwefelsäure.  Zur  Darstellung  des  Di- 
oxymethylens  aus  diesen  Materialien  verfährt  man  am  besten  auf  fol- 
gende Weise:  Bei  190^  anhaltend  getrockneter  glycolsaurer  oder 
diglycolsaurer  Kalk  wird  in  einer  geräumigen  Retorte  mit  dem  6 — 8- 
fachen  Gewicht  englischer  Schwefelsäure  anfangs  gelinde  erwärmt, 
dann  ein  Thermometer  in  die  Mischung  eingetaucht,  die  Retorte  mit 
einer  Vorlage  luftdicht  verbunden  und  der  obere  Theil  der  Retorte 
mit  Papier  rauchmantelartig  umgeben,  damit  sich  das  Dioxymethylen 
nicht  schon  in  diesem  Theile  absetze.  Man  erhitzt  nun  möglichst  rasch 
auf  170 — 180^  und  leitet  die  Erhitzung  so,  dass  das  Dioxymethylen 
möglichst  vollständig  in  der  Vorlage  condensirt  wird.  Neben  dem- 
selben entsteht  viel  Kohlenoxydgas.  Sobald  sich  im  Hals  der  Retorte 
die  ersten  Spuren  einei"  Flüssigkeit  absetzen,  unterbricht  man  den 
Process,  sammelt  von  dem  Sublimat  so  viel  als  möglich  durch  Her- 
ausschaben und  reibt  den  Retortenhals  mit  einer  kleinen  Menge  durch- 
geglühten Asbests  vollkommen  aus.  Die  ganze  Menge  der  Substanz 
wird  dann  zerrieben,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen, 
über  Schwefelsäure  vollkommen  getrocknet  und  in  einer  Glasröhre  bei 
150<>  sublimirt.  Die  Ausbeute  an  Dioxymethylen  beträgt  bei  Anwen- 
dung von  diglycolsaurem  Kalk  8,2  Proc.  Ein  grosser  Theil  des 
gebildeten  Dioxymethylens  wird  ofifenbar  durch  die  Schwefelsäure  wie- 
der zerstört,  ^e  sich  dabei  schwärzt  und  schweflige  Säure  abgiebt 
Bei  Anwendung  von  concentrirter  Phosphorsäure,  anstatt  der  Schwe- 
felsäure, bildet  sich  ebenfalls  Dioxymethylen,  allem  nur  in  sehr  geringer 
Menge. 


Ueber  die  Farbenzerstreuung  durch  Drehung  der 
Polarisattonsebene  in  Zuokerlösungen. 

Von  J.  Stefan. 

(Akd.  z.  Wien.   52,  486.   [1866].) 

Das  von  Soleil  bei  seinem  Saccharimeter  angewandte  Gompen- 
sationsverfahren  gründet  sich  auf  die  Voraussetzung,  dass  sich  zu 
jeder  Säule  einer  rechts  drehenden  Zuckerlösung  eine  links  drehende 
Quarzplatte  von  geeigneter  Dicke  finden  lasse,  so  dass  die  beiden 
zusammen  einen  Körper  darbieten,  welcher  die  Eigenschaft,  die  Pola- 
risationsebene zu  drehen,  nicht  mehr  besitzt.  In  den  Beschreibungen 
des  SoleiTschen  Saccharimeters  wird  diese  Voraussetzung  als  eine 
selbstverständlich  richtige  betrachtet.  Sie  ist  dies  jedoch  durchaus 
nicht.  Denn  der  Winkel,  um  den  ein  Körper  die  Polarisationsebene 
eines  Strahles  dreht,  ist  abhängig  von  der  Farbe  des  Strahles  oder 
von  der  Wellenlänge,  durch  welche  die  Farbe  bestimmt  ist.  Sollen 
aich  also  eme  Quarzplatte  und  eine  Znckerlösung  aufheben,  so  mflssen 
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die  Winkel,  um  welche  diese  beiden  Körper  die  Polarisationsebene 
drehen,  für  jede  beliebige  Farbe  gleich  gross  und  entgegengesetzt  sein. 
Kann  daher  der  Winkel,  um  welchen  eine  Quarzplatte  von  einem  Mil- 
limeter Dicke  die  Polarisationsebene  dreht,  seiner  Abhängigkeit  von 
der  Wellenlänge  nach  bestimmt  werden  durch  das  Gesetz  f(Pv),  so  muss 
er  für  jede  beliebige  Zuckerlösung  ausgedrückt  werden  können  durch 
Kf(X; ,  worin  K  eine  die  Wellenlänge  nicht  mehr  enthaltende  Grösse 
ist,  die  nur  von  der  Concentration  der  Zuckerlösung  und  der  Länge 
der  vom  Lichte  durchlaufenen  Säule  abhängt,  um  das  Stattfinden 
einer  solchen  Beziehung  unmittelbar  zu  erweisen,  ist  also  nöthig,  die 
Winkel  zu  bestimmen,  um  welche  verschiedene  Zuckerlösungen  die 
Polarisationsebene  von  Strahlen  bestimmter  Farbe  drehen  und  diese 
Winkel  mit  den  entsprechenden  einer  Quarzplatte  zu  vergleichen.  Der 
Verf.  bedient  sich  hierzu  folgender  Herrichtung.  Sonnenlicht  wird  von 
einem  Spiegel  in  einen  Polarisationsapparat  geschickt.  Dieser  besteht 
aus  zwei  NicoTschen  Prismen,  zwischen  welchen  sich  die  mit  der 
Zackerlösung  gefüllte  Röhre  von  400  Mm.  Länge  befindet.  Das  aus 
dem  Polarisationsapparat  tretende  Licht  f^Ut  auf  die  Spalte  eines 
Spectralapparates  (vergl.  die  Abhandl.  d.  Verf.  Acad.  Wien  50,  88, 
Sitzungsbericht).  Handelt  es  sich  um  Bestimmung  am  rothen  oder 
violetten  Ende  des  Spectrums,  so  wird  das  aus  dem  Polarisationsap- 
parate kommende  Licht  durch  eine  Sammellinse,  in  deren  Brennpunct 
sich  die  Spalte  des  Spectralapparates  befindet,  auf  diese  concentrirt. 
Um  dem  Auge  die  Beobachtung  zu  erleichtern  und  auch  das  falsche 
Licht  im  Spectralapparate  unschädlicher  zu  machen,  wird  im  ersten 
Falle  die  Spalte  mit  einem  rothen,  im  zweiten  Falle  mit  einem  blauen 
Glase  verdeckt,  oder  auch  ein  solches  Glas  zwischen  dem  Heliostaten 
und  dem  Polarisationsapparate  angebracht.  Durch  Drehung  des  ana- 
lysirenden  Nicols  wird  der  im  SpecAum  auftretende  dunkle  Streifen 
der  Reihe  nach  mit  den  einzelnen  Fraunhofer'schen  Linien  zum  Zu- 
sammenfallen gebracht.  Die  Drehung  des  Nicols  gibt  den  Winkel, 
um  welchen  die  Polarisationsebene  jeder  einzelnen  Frauenhofer'schen 
Linie  durch  die  Zuckerlösung  gedreht  wird. 

Reine  Stücke  weissen  Candiszuckers  wurden  in  destillirtem  Wasser 
gelöst.  Drei  Lösungen  wurden  bereitet.  L  Lösung.  Es  wurden  10  Grm. 
Zucker  in  90  Grm.  Wasser  gelöst,  spec.  Gew.  bei  21,5«  R.  =  1,0375. 
II.  Lösung.  20  Grm.  Zucker  in  80  Grm.  Wasser,  spec.  Gew.  bei 
200  R.  -»  1,0804.  III.  Lösung.  30  Grm.  Zucker  in  70  Grm.  Wasser, 
spec.  Gew.  bei  2I,5<>  R.  «=  1,1254.  Die  beobachteten  Drehungen 
sind  folgende: 


L 

n. 

m. 

I. 

U. 

in. 

A      — 

33,25« 

— 

E  34,920 

73,250 

114,500 

a    ■  — 

37,44 

— 

C  36,38 

75,75 

119,30 

B   19,750 

41,08 

64,250 

F  42,00 

87,75 

136,12 

C  21,77 

45,sa 

71,37 

G  54,42 

114,25 

179,00 

D  27,44 

57,69 

89,63 

H     — 

135,75 

—  • 
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Die  Winkel,  um  welche  eine  1  Mm.  dicke  Quarzplatte  die  Pola* 
risationsebene  der  den  Fraunhofer'Bchen  Hanptlinien  entsprechenden 
Strahlen  dreht,  sind  nach  einer  in  der  bereits  erwähnten  Abhandlung 
des  Verf.  mitgetheilten  Bestimmung. 

B      C      D      E      F      G      H 
15,550   17,220   21,67»   27,460   32,69«   42,37»   50,98» 

b 
(53,4 i^^  67,06         85,406  88,MS3        101,38     nach  Arndts en  Pogg.  Au. 

105,314)    * 

Theilt  man  die  obigen  Drehungen  der  Zuckerlösung  zuerst  durch 
4,  um  sie  auf  eine  SäuleiHänge  von  100  Mm.  2urttckzufQhren  und 
dann  durch  die  entsprechenden  Drehungen  des  Quarzes,  so  bedeuten 
die  so  erhaltenen  Quotienten  die  Dicke  der  Quarzplatten,  welche  für 
jede  einzelne  Farbe  im  Stande  sind,  eine  100  Mm.  lange  Säule  der 
obigen  Zuckerlösnngen  zu  vernichten.    Diese  Quotienten  sind: 


1 


I. 

II. 

III. 

I. 

II. 

m. 

B 

0,318 

0,661 

1,033 

P 

0,321 

0,671 

1,041 

C 

0,316 

0,666 

1,036 

G 

0,321 

0,674 

1,056 

D 

0,316 

0,665 

1,034 

H 

— 

0,666 

— 

E 

0,318 

0,667 

1,042 

Unterscheiden  sich  die  Gesetze,  welche  die  Abhängigkeit  der 
Drehung  von  der  Wellenlänge  für  Quarz  und  Zucker  bestimmen,  von 
einander  nur  durch  einen  unveränderlichen  Factor,  so  müssten  die  in 
einer  und  derselben  senkrechten  Reihe  stehenden  Werthe  alle  gleich  sein. 
Die  Uebersicht  zeigt,  dass  diese  Gleichheit  nicht  in  aller  Strenge, 
wohl  aber  in  einem  grossen  Grade  von  Annäherung  stattfindet.  Denn 
die  grössten  Abweichungen  betragen  nur  1  bis  2  0/o  des  Quotienten- 
werthes.  Der  grösste  Unterschied  in  den  Dicken  der  die  Drehung 
aufhebenden  Quarzplatten  beträgt  fttr  die  erste  Lösung  0,005,  ftir  die 
zweite  0,01,  für  die  dritte  0,02  Mm.,  Grössen,  die  beim  gewöhnlichen 
Gebrauche  des  Saccharimeters  von  den  Brechungsfehlem  überschritten 
werden.  Besonders  zu  bemerken  ist  aber,  dass  obige  Quotienten  von 
der  Linie  D  an  für  die  gegen  Roth  hin  liegenden  Strahlen  eine  schwache, 
für  die  gegen  Violett  hin  liegenden  eine  stärkere  Zunahme  zdgen. 
Denkt  man  sich  die  beiden  Fächer,  in  welche  die  Schwingungsebenen 
der  verschiedenen  Farben  durch  eine  Quaraplatte  und  eine  Zucker- 
lö^ung  von  gleichem  Drehungs vermögen  für  äesu  Strahl  D  ausgebreitet 
werden,  so  auf  einander  gelegt;  dass  die  Schwingungsebenen  der  Strah- 
len D  zusammenfallen,  so  werden  die  Schwingungsebenen  in  dem  durch 
die  Zuckerlösung  erzeugten  Fächer  auf  der  Seite  des  Roth  dichter, 
auf  der  Seite  des  Violett  aber  weniger  dicht  angeordnet  sein,  als  m 
dem  durch  den  Quarz  erzeugten  Fächer.  Der  Unterschied  aber  wird, 
namentlich  auf  der  Seite  des  Roth,  nur  em  geringer  sein.  Eine  so 
grosse  UebereSnstimmung ,  wie  sie  zwischen  Quarz  und  Rohrzucker 
stattfindet,  besteht  nicht  auch  zwischen  Quarz  un4  anderen  drehenden 
Stofien.     ?^immt  man  Citronenöl,   ein  nicht  rectificirtes  linksdrehendes 


durch  Drefaaog  der  PoburiBationsebene  in  ZnckerlOsutigeD.        265 

nnd  ein  rechtsdrehendes  rectificirfes  Terpentinöl,  für  welche  Wiede- 
mann  (Pogg.  Ann.  S2,  222)  die  für  100  Mm.  lange  Säulen  zukom- 
mende Drehungen  gefunden  hat,  nnd  theilt  man  diese  Drehungen  durch 
die  entsprechenden  des  Quarzes,  so  erhält  man  folgende  Werthe : 


B 

CilvonM 

2,186 

links            rechts 
drehendes      drehendes 
Terpentinöl  Terpentinöl 

1,3S3           — 

E 

Citronöl 

2,305 

links 

drehendes 

Terpentinöl 

1,340 

rechts 

drehendes 

Terpentinöl 

0,681 

C- 

2,201 

1,359       0,633 

F 

2,371 

1,334 

0,710 

D 

2,238 

1,352       0,648 

G 

2,502 

1,319 

0,773 

Die  Zahlen  in  diesen  Reihen  weichen  viel  mehr  von  einander  ab, 
als  in  dem  früheren  für  die  Zuckerlösung  geltenden,  nnd  zwar  beträgt 
die  Abweichung  in  der  ersten  14,  der  zweiten  4,  der  dritten  20  ^/o. 
Zugleich  ist  zu  bemerken,  dass  die  Quotienten  in  der  ersten  und  drit- 
ten Reihe  für  die  von  Roth  gegen  Violett,  hin  auf  einander  folgenden 
Strahlen  fortwährend  wachsen,  in  der  zweiten  Reihe  fortwährend 
abnehmen.  Es  dispergirt  also  bei  gleicher  Drehung  für  einen  bestimm- 
ten Strahl  das  Citronenöl  und  ebenso  das  rechts  drehende  Terpentinöl 
die  Schwingnngsebene  viel  stärker,  das  links  drehende  Tei'peytinöl 
aber  etwas  schwächer  als  Quarz.  Schon  beim  links  drehenden  Ter- 
pentinöl wird  das  SoleiTsche  Compensationsverfahren  nicht  die  Ge- 
nauigkeit, wie  beim  Rohrzucker^)  gewähren,  beim  Citronenöl  und  dem 
rechts  drehenden  Terpentinöl  vielleicht  gar  nicht  anwendbar  sein. 

Man  kann  die  mitgetheilten  Messungen  noch  benutzen  zur  Ablei- 
tung der  molecularen  Drehungsvermögen  des  Rohrzuckers  fUr  die 
verschiedenen  Fraunhofer 'sehen  Linien-,  das  moleculare  Drehungs- 
vermögen für  einen  Strahl  ist  nach  Biot  der  «Winkel,  um  welchen 
eine  100  Mm.  lan^e  Säule  reinen  Zuckers  die  Polarisationsebene  dieses 
Strahles  dreht.  Man  kann  zuerst  die  obigen  Drehungen  der  verschie- 
denen Lösungen  zurückführen  auf  die  einer  Lösung,  welche  in  einem 
bestimmten  Volumen  1  <>/o  Zucker  enthält.  Ist  s  das  spec.  Gewicht 
einer  Lösung,  also  das  Gewicht  der  Volumeneinheit,  so  enthält  diese 
p8<>/o  Zucker,  wenn  p  Gewichtstheile  Zucker  in  100  —  p  Gewichts- 
theften  Wasser  gelöst  wurden.  Die  gedachte  Reduction  geschieht  also 
dadurch,  dass  man  die  beobachteten  Drehungen  jeder  Lösung  durch 
dag  zugehörige  ps  theilt.  Multiplicirt  man  die  so  erhaltenen  Zahlen 
mit  mo,  so  hat  man  die  Drehungen  für  100-procentige  Lösung,  also 
für  reinen  Zucker.  Die  weitere  Theilung  durch  4,  d.  h.  Zurückfüh- 
mng  auf  die  Säulenlänge  1 00  Mm.,  giebt  dann  die  molecularen  Drehungs- 
*  vermögen.     Sie  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 


U  In  Dingler's  polyt.  Jonm.  178,  158  hat  Jellett  ein  Saecharimeter 
beachriebeif.  Es  gründet  sich  ebenfalls  anf  das  Princip  der  Compensation, 
anr  wird  der  Zucker  durch  links  drehendes  Terpentinöl  compensirt.  Aus 
dem  Obigen  ist  zu  ersehen,  dass  dieses  Verfahren  nicht  den  Grad  von  Rich- 
tigkeit besitzt,  wie  das  SoleiTsche.  Und  dann  ist  noch  die  Frage,  ob  das 
Terpentinöl  seiner  drehenden  Eigenschaft  nach  unveränderlich  bleibt 
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I. 

IL 

IIL 

Mittel 

A 

— 

38,470 

— 

38,470 

a 

— 

43,32 

— 

43,32 

B 

47,590 

47,53 

47,580 

47,56 

C 

52,46 

53,08 

52,57 

52,70 

D 

66,12 

66,75 

66,37 

66,41 

E 

84,15 

84,75 

84,79- 

84,56 

b 

87,66 

87,64 

88,34 

87,88 

F 

101,21 

101,53 

100,80 

101,18 

G 

131,13 

132,19 

132,55 

131,96 

H 

— 

157,06 

— 

157,06 

Kürzlich  hat  Wild  („Ueber  ein  neues  Polaristrobometer".  Bern. 
1865)  ausgezeichnet  genau  das  moleculare  Drehungsvermögen  des 
Zuckers  für  das  Licht  der  Natriumflamme  zu  66,4170  bestimmt. 

Die  folgende  Reihe  giebt  die  aus  den  obigen  DrehungsTermögen 
berechneten  Dicken  der  Zuckerplatten,  welche  drehen,  wie  eine  1  Mm. 
dicke  Qnarzplatte.  • 

B  C  D  E  F  GH 

3,262     3,268     3,263     3,247     3,231     3,210     3,246. 

Man  kann  also  sagen,  im  Mittel  verhalten  sich  die  Drehungsver- 
mögen  des  Quarzes  und  des  Zuckers  zu  einander  wie  13  zu  4. 


Neue  Synthese  des  Acetons. 

Von  Ed.  Linnemann. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  138,  122.) 

In  der  Hoffnung,  durch  Addition  von  Unterchlorigsäurehydrat  an 
die  Substitutionsproducte  des  Propylens  Derivate  des  Glycerins  zu 
erhalten,  brachte  der  Verf.  2,5  Grm.  Monobrompropylen  (Siedepunct 
56,50,  gpec.  Gew.  1,408)  mit  150  Grm.  gesättigtem  Chlorwasser  und 
10  Grm.  Quecksilberoxyd  zusammen.  Beim  Schütteln  und  Erwärmen 
verschwand  der  Geruch  nach  Unterchlorigsäure  rasch,  indem  sich  ein 
heftig  zu  Thränen  reizender,  stechend  riechender  Körper  bildete.  Von 
dem  Producte  der  Einwirkung  wurde  etwa  der  zwanzigste  Theil  ab- 
destillirt,  das  Destillat  mit  Kochsalz  gesättigt  und  von  Kenem  destil- 
lirt,  so  lange  neben  dem  Wasser  noch  Oel  überging.  Dieses  Oel 
enthielt  neben  etwas  unzersetztem  Monobrompropylen,  Monochloraceton 
und  eine  bei  170—1800  unter  theil  weiser  Zersetzung  siedende  Flfls- 
sigkeit.  Das  Monochloraceton  wurde  durch  Destillation  rein  erhalten. 
Es  besass  alle  Eigenschaften  des  aus  Aceton  erhaltenen  Productes, 
siedete  bei  118-^1200,  hatte  bei  16^  das  spec.  Gew.  1,18  und  giflg 
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beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure  in  Aceton  über.     Die  Bildung 
de8  Monochloracetons  erklärt  der  Verf.  durch  die  Gleichung 

€3H5Br  +  HgCie  —  HgBr  +  «sHsCie 

Das  Monochlorpropylen ,  nach  FriedeTs  Methode  mit  PCI5  aus 
Aceton  dargestellt'),  wird  bei  gleicher  Behandlung  eben  so  leicht  in 
Monocbloraceton  ^)  umgewandelt. 

Das  Monochlor-  und  Monobrompropyleii  lassen  sich  auch  unmit- 
telbar in  Aceton  überführen,  wenn  man  sie  mehrere  Tage  mit  essig- 
saurem Quecksilberoxyd  und  Eisessig  auf  100^  erhitzt.  Das  essig- 
saure Quecksilberoxyd  verhält  sich  hier  wie  ein  Quecksilberoxydhydrat, ' 
obgleich  Quecksilberoxyd  die  Umwandlung  in  Aceton  nicht  zu  ver- 
mitteln vermag.  Das  erhaltene  Aceton,  welches  der  Verf.  indess  nicht 
analysirt  hat^  war  in  jeder  Hinsicht  mit  dem  gewöhnlichen  Aceton 
identisch. 

Beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  und  Wasser  bei  I00<>  geht  daa 
Aceton  leicht  in  Essigsäure  (und  Ameisensäure)  ttber. 


üeber    die   Einwirkung    von   Schwefelkohlenstoff 

Schwefelwasserstoff  und  Chlorwasserstoff  auf  einige 

Sauerstoffläalze  bei  erhöhter  Temperat^ir. 

Von  W.  Müller  in  Perleberg. 
(Pogg.  Ann.  127,  404.) 

Ghromsaures  Kali  oder  chromsaures  Ammoniak  in  einer  Kugel- 
röhre in  SchwefelkohlenstofTdampf  erhitzt  bilden  unter  Erglühen  erstens, 
wie  sich  aus  der  Gewichtszunahme  ergab,  in  Wasser  lösliches  dreifach- 
Schwefelkalinm  (Schwefelammoniam) ,  das  mit  Bleisalzen  einen  rothen 
Bchwarzwerdenden  Niederschlag  erzeugt  und  bei  Luftabschluss  geglüht, 
Schwefel  abscheidet.  Und  zweitens  eine  grauschwarze,  in  Wasser 
unlösliche   Masse,   die  nach   dem  Trocknen  im  W^asserstoffstiom  (um 

1)  In  Betreff  des  gleichzeitig  entstehenden  „Methylchloracetols"  GaHoCli 
fand  derVerf.  Frieders  Angaben  bestätigt.  Es  siedete  bei  69°  und  hatte 
bei  10°  das  spec.  Gewicht  1,06.  Das  reine  Monochlorpropylen  aber  siedet 
.merklich  niedriger  als  Friedel  angiebt  Der  Verf.  fand ^ den  Siedepunct 
bei  23""  (unter  738  Mm.  Druck)  und  das  spec.  Gewicht  bei  9'  «  0,9^8.  Bei 
der  Einwirkung  von  PBrs  auf  das  Aceton  entsteht  Meüwihromacetol ,  wel- 
ches bei  1 15-— 118°  siedet  und  das  spec.  Gewicht  1,39  besitzt,  vom  Verf. 
bis  jetzt  aber  auch  noch  nicht  in  ganz  reinem  Zustande  erhalten  ist 

2i  Wir  glauben,  dass  das  sogenannte  „Monocbloraceton'*  nicht  als  ein 
Sobstitutionsproduct  des  Acetons,  wenigstens  nicht  als  ein  normales,  ange- 
sehen werden  kann.  Es  entsteht  nicht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Aceton  und  sein  Siedepnnct  liee^  fast  genan  bei  derselben  Temperatur,  bef 
wekher  das  ans  Aeeton  mit  Chlor  entstehende  Dichtoraceton  siedet.         F. 
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etwas  aufgenommenen  Sauerstoff  tu  entfernen)  die  Zogammensetzung 
des  CnSa  zeigte.  Diese  Verbindung  tauscht,  an  der  Lnft  gc^lOht, 
nicht  Schwefel  gegen  Sauerstoff  ans,  wie  man  angeführt  findet,,  son- 
dern nimmt  Sauerstoff  auf  und  bildet  wahrscheinlich  ein  grünes  basisch 
schwefelsaures  Salz. 

Drittens  beobachtete  der  Verf.  stets  Schwefelwasserstoff  (durch 
Feuchtigkeit  gebildet)^  Kohlensäure  und  Schwefelsäure,  er  giebt  daher 
folgende  Gleichung: 

2NÄS;}  +  ^C^-od.  (2Ä3}  +^^^83  +  4C0+C0,  +80.. 

Der  Verf.  glaubt  CO  und  SO2  geben  C2O2.S2O4  und  diese  Ver- 
bindung zerfalle  zu;     C2O2.S2O4  =  2002  +  S2O2  und  S2O2  +H0 

unterschweflig« 
Säare 

(unter  diesen  Umständen)  -«  HS  -f-  SO3. 

Wird  Schwefelwasserstoff  statt  Schwefelkohlenstoff  verwendet,  so 
entsteht  ein  chromoxydhaltiges  Schwefelchrom,  das  Oxyd  bleibt  bdm 
Behandeln  der  Masse  mit  Salpetersäure  zurück. 

Wird  antimonsaures  Ammoniak  durch  Fällen  von  antimonsanrem 
Kali  mit  Salmiak  erhalten,  oder  antimonsaures  Kali  durch  Verpuffen 
von  Antimon  und  Salpeter  und  Auslaugen  des  Kalis  und  salpetersauren 
Kalis  dargestellt ,•  in  Schwefelkohlenstoff  erhitzt,  so  bleibt,  wie  sich' 
der  Verf.  dur^ch  qualitative  Untersuchung  überzeugt  hat,  im  1.  Fall 
Dreifach-Schwefelantimon  zurück,  im  2.  findet  folgende  Umsetzung 
statt:  2(KO.Sb05i  +  5CS2  =  2(KS.SbS3)  +  3CO2  +  2C0 -f-  2S0i. 

in  Wasser  unlöslich 

Schwefelkohlenstoff  und  mangausaures  Kali  durch  Schmelzen  von 
Braunstein,  Salpeter  und  viel  Kali  (damit  sich  ein  basisches  Sals 
bildet,  da  das  neutrale  unter  Verpuffung  zersetzt  wird)  gab :  KO.MnOi 
-f-  2  CS2  -=  KS3  +  MnS  4-  2  GO2.  Mangansaurer  Baryt  aus  salpeter- 
saurem Baryt,  salpetersaurem  Kali  und  Braunstein  als  in  Wasser 
unlöslicher  Rückstand  erhalten,  giebt  wahrscheinlich  auch  MnS,  da  die 
entstandene  Schwefelverbindung  beim  Glühen  keinen  Schwefel  abgiebt, 
aber  sie  lässt  sich  nicht  von  einem  schwefelreichen  Schwefelbaryam 
vollständig  trennen. 

Neutrales  oxalsaures  Kali  oder  Kleesalz,  in  Schwefelwasserstoff 
erhitzt,  geben  Kaliumsulf  hydrat  und  etwas  Schwefel  und  Kohle.  Oxal- 
säure und  Schwefelwasserstoff  bedingen  beim  Erhitzen  eine  Abschei- 
dung von  Schwefel  von  weicher,  gelber,  undurchsichtiger  Beschaffenheit 
und  dem  spec.  Gewicht  1,87  (nach  7  Versuchen)  <}203  +  HS  --  2C0 
+  HO -|- S.  Der  braune  weiche  Schwefel  hat  nach  Deville  und 
9  Versuchen  des  Verf.  das  spec.  Gewicht  1,92-1,93.  Der  Verf. 
bemerkt,  dass  man  durch  Einleiten  von  Schwefeldampf  in  Wasser  auch 
gelben  undurchsichtigen  weichen  Schwefel  vom  spec.  Gew.  1,87  erhält. 
—  Paraphosphorsaures  Natron,  durch  Erhitzen  von  phosphorsaurem 
Natron   erhalten,   und  Schwefelkohlenstoff  geben:   (NaO)2.P05  +  GSi 
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—  (Na.P06.Na8)  +  CO  +  S,  wie  der   Verf.    aus  der  Bestimmung 

eine  Verbindung 
des  aufgenommeDen  Schwefels  und  qualitativen  Prflfnngen  scbliesst. 
Die  Masse  giebt  nämlich  beim  Erhitzen  Schwefel  ab  und  bildet  doch 
kein  höheres  Schwefelnatrium,  ferner  hat  sie  eine  weisse  Farbe.  Dass 
die  einbasische  Phosphorsänre  entsteh^,  erkennt  der  Verf.  daran,  dass 
das  frisch  dargestellte  Salz  Eiweiss  nach  Zusatz  von  Essigsäure  fällt. 
Einbasisches  phosphorsaures  Natron  verändert  sich  beim  Erhitzen  in 
Schwefelkohlenstoff  nicht.  Bei  Anwendung  von  metaphosphorsaurem 
Kali  geht  die  Umsetzung  weiter,  man  erhält  bei  starkem  Erhitzen 
wahrscheinlich  etwas  Schwefelphosphor. 

Antimonsaures  Kali  in  Salzsäure  erhitzt  giebt  Chlorantimon  und 
Chlorkalium.  Chromsaures  Kali  bei  Rothgluth  in  Salzsäure  erhits&t 
giebt  Chlor,  Wasser,  Chlorkalium  und*  krystallisirtes  Chromoxyd,  das 
bei  Anwendung  von  trockner  Salzsäure  dunkler  und  härter  wird,  als 
bei  Behandlung  mit  feuchter  Salzsäure. 


Vorläufige  Notis  über  einige  Azoverbindnng^i. 

Von  P.  Alexeyeff. 

1.  Jaworsky  hat  em  krystallisirtes  NitrotoluoV)  entdeckt. 
Ich  bin  gegenwärtig  mit  dem  Studium  dieses  Körpers  beschäftigt  und 
will  einstweilen  nur  erwähnen,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Na-amal- 
gams  darauf  eine  schöne  rothe  krystallinische  Verbindung  entsteht, 
welche  dieselben  äusseren  Eigenschaften  und  denselben  Schmelzpunct 
wie  das  Azotoluid  von  Jaworsky  und  Werigo  besitzt.  Das  wei- 
tere Studium  dieses  Körpers  wird  zeigen,  ob  er  mit  demselben  iden- 
tisch ist 

2.  Herr  St.  med.  Swertsi^hewsky  hat  Na-amalgam  auf  Chk)- 
ronitrobenzol  einwirken  lassen.  Ich  hoffte  auf  diese  Weise  ein  Chlor- 
derivat des  Azoxy-  oder  Azobenzols  zu  erhalten.  Wirklich  bilden  sich 
bei  dieser  Reaction  schöne  orangerothe  Nadeln,  deren  Schmelzpunct 
154,5<^  ist  und  deren  Chlorgehalt  auch  ganz  gut  mit  dem  des  Chlor- 
azoxy benzols  ^nEsGk^2B  übereinstimmt. 

Näheres  tlber  diesen  Körper  wird  Herr  Swertschewsky  spä- 
ter mittbeilen. 

Kiew,  7/19  April  1866. 


1)  Diese  Zeitscbr.  K.  F.  1,  222. 
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Ueber  die  Ssmthese  von  Aetherarten  aus  Essigätlier. 

VoD  E.  Frankland  und  B.  F.  Duppa. 

(Lond.  R.  Soo.  Proc.  15,  37.) 

l .  Einwirkung  von  Natrium  und  Jodäthyl  auf  Essigäther. 
Die  Verf.  ergänzen  ihre  früheren  Angaben  (d.  Zeitschr.  N.  F.  l,  395). 
Wie  a.  a.  0.  bemerkt,  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl 
auf  mit  Natrium  behandelten  Essigäther  ein  Prodnet,  dessen  Siede- 
panct  von  10^  bis  über  260 <>  steigt.  Durch  fortgesetztes  FractionireD 
wird  dai*aus  der  bei  \\9^  siedende  Aethylessigsäure-Aethyläiher  und 
der  bei  151  ^  siedende  Diäthytessigsäure-Aethyläther  abgeschieden. 
Ausserdem  gewinnt  man  zwei*andere  bei  195®  und  bei  210 — 212® 
siedende  Körper.  Die  Reindarstellung  derselben  gelingt  aber  nur  bei 
Arbeiten  in  grösserem  Massstabe.  Man  biingt  den  Essigäther  in  ein^ 
Kolben,  auf  den  ein  Verstoss  aufgesetzt  ist.  In  Letzterem  befindet 
sich  das  in  zoUgrosse  Stücke  geschnittene  Natrium.  Die  andere  Oeff- 
nung  des  Verstosses  wird  mit  einem  Kühler  verbunden.  Man  erhitst 
den  Essigäther  vorsichtig  im  Oelbade,  er  destillirt  dann  auf  das  Na- 
trium hinauf  und  die  Producte  der  Einwirkung  fliessen  in  den  Kolben 
zurück.  Die  Temperatur  des  Oelbades  muss  gegen  das  Ende  der 
Operation  gesteigert  werden,  damit  noch  Essigäther  abdestillirt.  Man 
unterbricht  den  Versuch,  sobald  das  Thermometer  auf  130<>  gestiegen 
ist.  Man  bringt  nun  den  Kolbeninhalt  in  einen  eisernen  Digestor, 
fügt  die  dem  gelösten  Natrium  äquivalente  Menge  Jodäthyl  hinzu  und 
erhitzt  einige  Stunden  auf  100^  Dann  destillirt  man  das  Product  so 
lange  mit  Wasser,  als  noch  ölige  Producte  übergehen.  Dieae  werden 
abgehoben,  gewaschen,  getrocknet  und  fractionirt. 

Man  erhält  zunächst  viel  einer  zwischen  204<^  und  208<^  siedenden 
Verbindung.  Kocht  man  dieselbe  aber  einige  Stunden  lang  mit  Kali- 
lauge, so  erhöht  sich  der  Siedepunct  auf  210 — 212<>.  Der  Körper 
hat  jetzt  die  Zusammensetzung -Gio Bis O3  und  ist  diäthacetonkohlen' 
saures  Aethyl  (ethylic  diethacetone  carbonate).  Seine  Blldnngsweise 
ergiebt  sieh  aus  der  Gleichung: 

2€2H3{e2H5)e2  -f  Na2  =  •e4H3Na2(-e2H5)e3  +  ^HeO  +  H2  und 
^4H3Na2(€2H5)03  -+-  2^2H5J  «='64(e2H5)2H3(€2H5)03  -^2NaJ. 

Der  Körper  ist  ein  farbloses,  angenehm  riechendes  Oel  von  bren- 
nendem Geschmack.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  in  allen  Ver- 
hältnissen löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Spec  Gewicht  ««  0,9738 
bei  200.  Er  destillirt  bei  210—2120  ohne  Zersetzung.  Dampfdicbte 
bei  2320  .=»  5^59  (ber.  ^  6,43).  Kochende  Kali-  oder  Natronlauge 
sind  auf  den  Körper  fast  ohne  Wirkung,  aber  Kalk-  und  Barytwasser 
oder  alkoholisches  Kali  zerlegen  ihn  leicht.  Mit  Letzterem  zerfällt 
der  Körper  in  Weingeist,  Kohlensäure  und  Diäthylaceton: 
e4(e2H5;2H3(^H5)e3-f-2KHe— eK2Os+^2H60+esH4(€2H5)je 


^ 
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Das  Diäthylaceton  -6711140  ist  eine  farblose,  bei  137,5 — 139<> 
siedende  Flflssigkeit,  von  dem  Gernch  nnd  Geschmack  des  Camphers. 
£3  ist  in  Wasser  nnr  wenig  löslich,  sehr  leicht  in  Aether  und  Alkohol. 
Spec.  Gewicht  bei  22»  —  0,8171.  Dampdichte  bei  161»  =  3,86 
(ber.  =  3,93).  An  der  Luft  oxydirt  sich  Diäthylaceton  nicht  und 
reducirt  auch  nicht  ammoniakalische  Silberlösung.  Es  verbindet  sich 
mit  Natrium -Bisulfit,  die  Verbindung  ist  aber  selbst  bei  Oo  flüssig. 
Mit  alkoholischem  Kali  kann  es  ohne  Zersetzung  gekocht  werden. 

Oben  wurde  bereits  erwähnt,  dass  sich  aus  den  höher  siedenden 
Antheilen  der  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  mit  Natrium  behandelten 
Essigäther  eine  bei  195o  siedende  Verbindung  abscheiden  lässt.  Diese 
ist  der  schon  von  Geuther  entdeckte  Aetht/ldiessigsäure-j^ethyläther 
(d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  7). 

4€2H3{€2H5)e2  +Na2  =204NaH4(€2H5)e3  +  2€2H6O+H2  und 
€4NaH4(e2Hö)e3  +  ^HsJ  =  e4(^H5)H4(e2H5)e«  +  NaJ. 
Die  Verf.  bezeichnen  diesen  Körper  als  äthacetonkohiensaures 
Äethyl  (ethylic  ethacetone  carbonate).  Sie  fanden  die  Angaben  Geu- 
ther's  bestätigt,  mit  Ausnahme  des  Verhaltens  gegen  Alkalien.  Der 
Behauptung  Geuther's  entgegen  finden  sie,  dass  dieser  Aether  durch 
kochende  Kali-  oder  Natronlauge  leicht  gespalten  wird  in  Weingeist^ 
Kohlensäure  und  Aethylaceton: 

€4(€2H5)H4(€2H5)e3+2KHe-€K2e3+€2H6e+€3H5(€2H5)0. 

Der  Aether  wird  durch  Baryt-  und  Kalkwasser  oder  alkoholisches 
Kall  noch  leichter  zersetzt.  Das  bei  der  Zersetzung  erhaltene  Aethyl- 
aceton reinigt  man  durch  Schütteln  mit  Natrium-Bisulfit.  Das  Aethyl- 
aceton ist  eine  farblose,  stark  uiid  angenehm  riechende  Flüssigkeit. 
Siedepunct  10  p;  Spec.  Gewicht  bei  22o  «=  0,8046.  Dampfdichte 
bei  1240  «»  2,951  (ber.  =  2,971).  Aethylaceton  ist  luftbeständig, 
reducirt  nicht  eine  ammoniakalische  Silberlösung  und  bildet  mit  Na- 
trium-Bisulfit  eine  krystallisirta  Verbindung.  Alkoholisches  Kali  ist 
ohne  Wirkung. 

2.  Natrium^  Jodmeihyl  und  Essigäther.  Bei  der  grossen  Leb- 
haftigkeit, mit  welcher  Jodmethyl  auf  die  Natriumverbindung  des 
Essigäthers  einwirkt,  braucht  man  hierbei  einen  Digestor  nicht.  So- 
bald die  Zeroetzung  des  Essigäthers  beendet  ist,  entfernt  man  den 
VorstosB  und  verbindet  den  Kolben  unmittelbar  mit  dem  Kühler.  Man 
giesst  nun  das  Jodmethyl  allmälig  hinzu  und  destillirt  hierauf  mit 
Wasser  die  gebildeten  Aetherarten  ab.  Säuert  man,  sobald  nichts 
Oeliges  mehr  übergeht,  den  Rückstand  mit  Schwefelsäure  an  und 
destillirt  abermals,  so  geht  Essi^äure  mit  Spuren  von  höheren  Ho- 
mologen derselben  Ober.  Die  wässrige  Schicht  des  ersten  Destillates 
entiiielt  Weingeist.  Die  ölige  Schicht  begann  bei  Ih^  zu  sieden,  der 
Kochpnnkt  stieg  aber  rasch  auf  183<^  und  zwischen  183 — 184<^  ging 
fast  die  ganze  Menge  der  Flüssigkeit  über.  Die  Analysen  zeigten, 
dass  man  es  mit  einem  Gemenge  zweier  Körper  -67H12B3  nnd 
^bHuOs  zu  thun  hatte,  die  wegen  der  nahe  übereinstimmenden  Siede- 
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puDcte  durch  Fractioniren  nicht  getrennt  werden  konnten.  Die  Verf. 
kochten  deshalb  das  Gemenge  mit  Kalilauge,  wodurch  das  methyl- 
aceionkohlensaure  Aeihyly  wie  die  entsprechende  Aethylverbiodung, 
leicht  zerstört  wurde,  während  das  dmethylacetonkohlensoMre  Aethyl 
davon  kaum  augegriöen  wird. 

Der  diniethylacetonkohlensaure  Aether  -GsHiiOa  ist  öne  ölige, 
farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  aromatischem  Gerüche  und  bren- 
nendem Geschmack.  Er  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslieh 
in  Alkohol  und  Aether.  Spec.  Gewicht  bei  16<>  -=»  0,9913.  Er  siedet 
anzersetzt  bei  184<>  Dampfdichte  bd  194<>  -»  5,36  (ber.  ^  5,45). 
Seine  Bildung  ergiebt  sich  aus  den  Gleichungen: 

2€5H3(€!iH5  »Oi  +  Naj  =  -e4Na2H3re2H5)03  +  ^HeO  +  Hj 
e4Na2H8(€2H5)e3  +  2€H3J  — €4(eH3)2H3(€2H5)e3  +2NaJ. 

Barytwasser  und  alkoholisches  Kali  zersetzen  den  Aether  leicht 
bei  Siedehitze  in  Kohlensäure,  Weingeist  und  Dimethylacetan: 

-e4(€H3)2H3(€2H5)e3+2KHO«=-eK2e3+e2Hoe+€3H4(€H3)j0 

Das  mit  Aethylaceton  isomere  DimethylaceUm  ^sHioO  ist  ^ne 
farblose,  angenehm  nach  Petersilie  und  Aceton  riechende,  bd  93,5« 
siedende  Flüssigkeit.  Spec.  Gewicht  bei  13««=  0,8099.  Dampf- 
dichte bei  I22Ö  =:  2,92  (ber.  =  2,97).  In  seinen  Eigenschaften 
stimmt  das  Dimethylaceton  voUständig  mit  dem  Diäthylaceton  flbereiii 
und  geht  mit  Natrium-Bisulfit  auch  nur  schwierig  eine  krystalliniscbe 
Verbindung  ein. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  der  dimethylacetookohlensanre 
Aether  stets  mit  methylaceionkohlenscmrem  Aether  gemengt  erhalteo 
werde.  Nur  bei  einem  Versuche,  wo  die  Einwirkiing  des  Natriums 
auf  Essigäther  nicht  so  weit  getrieben  wurde,  erhielten  die  Verf.  ein 
Produet,  das  wesentlich  ans  methylacetonkohlensaurem  Aether  bestand. 
Diese  Verbindung  ist  der  schon  von  Geuther  erhaltene  Dmethylen- 
carbonmethylenäther  -67111203  (Methyidiessigsäure-Aethyiäther). 

2  e2H3(e2H5)02  4-  Na  =  ■e4NaH4(€2H5 163  +  «^HeO  +  H 
04NaH4(€2H5)e3  +  OHsJ  =  €4(€H3)H4(e2H5je3  +  NaJ 

Den  Angaben  Geuthers  entgegen  wird  dieser  Aether  daroh 
Kalilauge  leicht  zersetzt  in  Kohlensäure,  Weingeist  und  Methylacetan: 

€4(€H3)H4(^H5)e3  +  2  KHO  -=  -e&es  +€2H6e  +^H5(€H3)e. 

Das  Methylcxeton  '64H8O  kann  aus  der  Natiiumbisulfit- Verbin- 
dung leicht  rein  erhalten  werden.  Es  Idst  sich  massig  in  Wasser, 
weniger  in  Kochsalzlösung.  Es  riecht  wie  Chloroform,  nur  stechender. 
Spec.  Gewicht  bei  13^  »>  0,8125.  Siedep.  8I0.  Dampfdichte  bei 
1  V2^  --«  2,52  (ber.  «^  2,49).  Es  ist  identisch  mit  dem  von  Freund 
dargeetellten  Aethylacetyl  -62H8O.-62H5.  In  seinen  Eigenschaflen 
stimmt  das  Methylaceton  vollständig  mit  dem  Aethylaceton  überein. 

Ueber  die  durch  Vertretung  von  H  im  einfachen  Moleeül  des 
Essigäthers    gebildeten  Methylverbindungen    werden  die  Verf.  später 
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belichten.  Sie  haben  aber  bereits  einen  mit  Buttersäure-Aether  iso- 
meren Dimethylessigsäure-Aetlier  erhalten. 

3.  Jodamyl,  Natrium  und  Essigäther.  Die  Reaction  wurde  in 
der  angegebenen  Weise  ausgeführt.  lieber  die  gebildeten  Prodncte 
werden  die  Verf.  später  ausführlich  berichten  und  theilen  einstweilen 
nur  die  S3mtheBe  der  Oenanthsäure  mit.  Der  bei  der  Rectification  des 
Rohproductes  zwischen  170  und  190®  übergehende  Antheil  wurde  mit 
alkoholischem  Kali  gekocht.  Dadurch  zerstörte  man  allen  amyiace- 
tonkohlensauren  und  diamylacetonkohlensauren  Aether,  Das  gleich- 
zeitig entstandene  Kalisalz  wurde  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure 
zerlegt.  Im  Destillat  erhielt  man  eine  ölige  Säure  von  dem  Geruch 
und  der  Zusammensetzung  der  Oenanthsäure  ^Hi402.  Ein  Silber- 
salz und  ein  amorphes  seifenartiges  Baryumsalz  entsprachen  ebenfalls 
dieser  FormeL  Diese  Amylessigsäure  ist  identisch  mit  Oenanthsäure 
aus  OenanthoL 

Die  Bildung  der  ketonkohlensauren  Aether  lässt  sich  in  folgender 
Weiae  auffassen: 

^Hs  (h 

^  +  Na  =  e^iNa  +  ©«He^^  +  H  und 


4-  e»<Na 


e4< 


l{ 


Hs 

H 

Na 


64 


Ha 

H 
Na 
6- 
^6«H5 


+  eHs  J  =  64 


H3 

H 
6H3 


+  NaJ 


Bd  der  Zerlegung  der  Natriumverbindnngen  des  Essigäthers  mit 
Saksäure  entsteht  der  Aether: 


64 


Es 
Hs 
062Hs 


d.  i.  Oeuther's  Dimeihylencarbonsäureäthylenäther.  Wie  es  scheint, 
hat  Geuther  auch  bereits  die  freie  Säure  dieses  Aethers  erhalten, 
aber  nicht  genauer  untersucht.  Dieser  acetonkohlensaure  Aether  wird 
durch  Alkalien  in  folgender  Weise  zersetzt  werden:*) 


1)  Dieses  fand  bereits  Geuther  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2»  7|. 

Z«itsclir.  f.  Cbomie.    0.  Jahrg.  18 
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Hs 

^  l^_.  P,H.l  iHs 


^e^Ui 


^  |f>K  ^/     ^      |h3 


Die  Zersetzung  der  homologen  ketonkohlensanren  Aether  erfolgt 
nach  dem  allgemeinen  Schema: 

vHs 

Jen 


El 

6nH2n  +  1 
H 


Vom  gewöhnlichen  Aceton  ist  bei  dessen  Formel  jp^n  ^eine 
Isomerie  möglich.    Dasselbe  gilt  vom  Methylaceton^  denn  die  beiden 

PA  O  ^"^^  l-f^M  O  ^^^^  ®'^^  ^*^®  auf -GMeAeO  zurück- 
führen. Fittig's  MethylcLceton  und  Freund's  Acethyläthyl  stimmen 
in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  Aethyldceton  der  Verf.  bis  auf  die 
Siedepunkte  überein: 

Methylaceton  (F.  u.  D.)  siedet  bei  Sl""  bei  760  MiUim. 

Aethylacetyl    ...  „  77,5—78°    „   738      „ 

Methylaceton  (Fittig)       „  75—77° 

Die  Verschiedenheit  zwischen  den  Angaben  Freund 's  und  den 
Verf.  kann  im  sehr  verschiedenen  Barometerstand  liegen,  wahrschein- 
lich enthielt  auch  das  Methylaceton  der  Verf.  noch  Spuren  von  bei 
93,50  siedendem  Dimethylaceton  beigemengt.  Fittig  hält  seinen  Siede- 
punct  nur  für  annähernd  richtig.  Da  durch  die  Synthese  der  Butter- 
säure bewiesen  ist,  dass  äthylirtes  Methyl  identisch  mit  Propyl  ist, 
so  ist  auch  methylirtes  Methyl  gleich  Aethyl  und  die  drei  obigen  Ace- 
tone müssen  identisch  sein,  denn  man  hat: 

/e2H5  /eMeHa 

ie2H30         \eMe^ 

Die  Isomerie  des  Butyraldehyds  und  des  ButyrcUs  ergiebt  sich 
aus  den  Formeln: 

Butyral:  {e^g^  Butyraldehyd :  {eSn^ 

Butyrai  wird  demnach  bei  der  Oxydation  in  Buttersäure,  Butyraldehyd 
aber  in  Dimethylessigsäure  übergehen  müssen.  —  Von  dem  Keton 
P5H10O  sind  3  Isomere  möglich'): 

Aethylaceton :  {e^l^  Dimethylaceton :  (e^eO   Aethylpropionyl :  (f^e^ 


\ 


1)  S.  A.  Popoff.  d.  Z.  1864,  577. 
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Siedep. 

Sp.  Gew. 

98,5° 

0,8099  bei  13° 

90—95° 

0,842     „     19° 

Mit  dem  Dimethylaceton  scheint  Fittig's  Aethylaceton  identisch 
zu  sein.  Beide  geben  mit  Natrium-Bisulfit  krystallisirte  Verbindungen. 
Ein  Unterschied  findet  nur  im  spec.  Gew.  statt. 

Dimethylaceton  (F.  u.  D.) 
Aethylaceton  (Fittig) 

Vielleicht  enthielt  Fittig's  Aceton  noch  Dumasin  beigemengt. — 
Das  Aethylpropionyl  (Freund)  hat  denselben  Siedepunkt  wie  Aethyl- 
aceton^ unterscheidet  sich  aber  wesentlich  von  Letzterem  durch  die 
Unfähigkeit  mit  Natrium-Bisulfit  eine  krystallisirte  Verbindung  zu  bil- 
den. Mit  Aethylpropionyl  ist  jedenfalls  Morley's  Propion  (Ann.  Ch. 
Pharm.  78,  187)  identisch.  —  Zu  den  Ketonen  -©sHioO  sind  nach 
Limpricht  und  v.  Uslar's  Propion  (Ann.  Ch.  Pharm.  94,  327)  von 
UO*  Siedepunct,  und  Frieders  bei  \i\^  siedendes  Methyl-Butyral 
(Ann.  Ch.  Pharm.  108,  122)  zu  rechnen. 

Von  den  isomeren  Ketonen  -G-HuO  sind  nur  das  Butyron  und 
das  Diäthylaceton  bekannt.  Die  Isomerie  dieser  Beiden  ergiebt  sich 
schon  aus  den  verschiedenen  Siedepuncten  (144<>  und   137  —  139^). 


Eetone 


e4H80^ 


Ißutyral 


Methylaceton 


/GAeHä 

jeMem 
•  leMe^ 


e5Hio<> 


Methyl-Butyral  {9^^' 
Aethylaceton  .  {g^lf* 
^  JAethylpropiopyl  {|^^^* 
(Dimethylaceton  {e^e^ 
Butyron  .  . 
iDiäthylaceton 


GAeHa 
GPre 
OAeaH 
GMe^ 


Siedep. 
95° 

81^ 

111° 

101° 

101° 

93,5° 

144° 
138° 


-KetonkohlensaaTa  Aethei 


AcetonkohlensSure-Aether 


leiCMe^jEa 
le^.Aee^ 


MethyUwetonkohlensäare-Aether   {e^^eS^^^^ 
DimethyUcetonkohlens.-Aether     {e^^Ag^^^^'' 
Aethylacetonkohlensäure-Aether  {e^.AeS^'^^^* 
Diäthylaoetonkohlensfiure-Aether  {el^A^^"^^' 


Siedep. 
176° 

184° 

184° 

195° 

211° 


Die  synthetischen  Versuche  der  Verf.  haben  bewiesen,   dass  die 

18* 
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fetten  Säuren  von  der  Essigeäure  abgeleitet  werden  kennen,  durch 
Vertretung  des  H  im  Methyl  der  Essigsäure  durch  Alkohoh-adikale: 

/GHa  /GAeHa  /GMfe2H 

IG^.H^         \G^.H^         lGe.H^ 

Essigs&are  ButtersiiLTe       DimethylAasigBftar« 

(Aethylessigaftnre ) 

Bis  jetzt  konnten  nur  2  H  des  Methyls  in  der  Essigsäure  ver- 
treten werden.  Die  Verf.  haben  aber  bereits  Andeutungen  vom  Vor- 
handensein von  Säuren  erhalten,  die  sich  durch  Vertretung  aller  drei 
Wasserstoffatome  in  der  Essigsäure  ableiten  lassen.  Eine  IHmnyl- 
essigsaure  würde  demnach  die  Zusammensetzung  der  Margarimöwre 
zeigen.  —  Bei  dieser   Constitution  kann  es  von   der  Propiommt 

keine  Isomere  geben,  von  der  Buttersäure  aber   zwei*):  {.^^gn 

{•P^MoiH 
PO  HO'  ^'®  ^^^  ^ 
identisch,  wie  die  Verf.  früher  zeigten,  mit  Gährungsbuttersänre, 
während  Dimethylessigscture  einen  anderen  Qeruch  als  Buttersäore 
hat.  Auch  hat  das  dimethylessigsaure  Silber  eine  andere  Krystall- 
form  wie  buttersaures  Silber. 

Es  scheint,  dass  alle  bis  jetzt  nicht  synthetisch  dargestellten 
Säuren  zwei  nicht  vertreüene  Wasserstoffatome  und  normale  Radic«le 
enthalte.  In  ähnlicher  Weise  erklärt  sich  die  Isomerie  der  natflr- 
lichen  und  synthetisch  dargestellten  Säuren  der  Acrylreihe  (d.  Zeitschr. 
N.  F.   I,  487): 


H 

Breaiterebinsioie 

^H 

Aethylcrotonaftnre 

Die  Verf. 
Aeiber,  sowie 

dehnen  ihre  synthetischen  Versuche  auf  Alkohole  und 
auf  die  Benzoylverbindungen  aus.  « 

üeber  eüxe  neue  Klasse  zusammengesetster 
Harnstoffe. 

Von  A.  Wttrtz. 
(Compt.  rend.  62,  944.) 

Wie  der  Verf.  früher  gezeigt  hat,  ist  das  q/ansaure  Amyien 
(•65Hio.H)-6N0  isomer  mit  dem  q/ansatiren  Amyl  -GsHu.öNO. 
Durch  Behandeln  des  Ersteren  mit  AmnuMiiak  erhält  man  den  mit 


1)  Bereits  von  Butler ow  vermuthet  (d.  Zeitaohr.  N.  F.  U  636).        B. 
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Amylhamstoff  isomeren  Pseudo-Amythamstoff.  —  Um  letzteren  zu 
bereiten,  mengt  man  bei  niedriger  Temperatur  Jodwasserstoff- Amylen 
mit  cyansanrem  Silber  und  destillirt,  nach  vorherigem  Erhitzen,  das 
gebildete  cyansaure  Amylen  ab.  Das  heftig  riechende  Destillat  wird 
mit  überschüssigem  wässrigem  Ammoniak  geschttttelt.  Die  nach  24- 
stOndigem  Stehen  gebildeten  Krystalle  werden  zwischen  Fliesspapier 
gepresst  und  aus   siedendem  Wasser  umkrystallisirt.     Man  erhält  so 

den  PseuäO'Amylhamstoff  N2{(€5Hio,H)H    in    prachtvollen    Nadehi, 

|H2 

welche  bei  151^  schmelzen.  Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  sublimirt 
ein  Theil  des  Körpers,  während  gleichzeitig  der  Geruch  nach  Ammo- 
niak auftritt.  1  Theil  des  Harnstoffs  löst  sich  in  79,3  Theiien  Wasser 
von  27<).  In  Alkohol  ist  derselbe  leichter  löslich.  —  Erhitzt  man  den 
U&mstoff  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  sehr  conc.  Kalilauge  auf 
140— 1500 j  so  zerfUUt  er  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Iso- 
Amylamin,  eine  flüssige  und  leichter  flüchtige  Base  als  das  isomere 
Amylamin. 

Uebergiesst  man  Krystalle  des  Pseudo-Amylhamsioffs  mit  Sal- 
petersäure, welche  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist, 
go  scheidet  sich  eine  schwere,  ölige,  salpetersaure  Verbindung  ab. 
Lässt  man  dieses  Oel  einige  Zeit  in  trockner  Luft  stehen,  so  bilden 
flieh  Krystalle,  wie  es  scheint  unter  Austritt  von  Salpetersäure.  Aus 
der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  öligen  Verbindung  scheiden 
flieh  beim  Verdunsten  Krystalle  von  gewöhnlichem  salpetersauren  Harn- 
stoff ab.  Demnach  ist  durch  die  Wirkung  der  Salpetersäure  der  Pseudo- 
Amylhamstoff  zum  Theil  in  Amylen  und  Harnstoff  zerfpllen.  —  Das- 
selbe leichte  Zerfallen  zeigt  auch  das  cyansaure  Amylen.  Bei  der 
Darstellung  dieses  Körpers  wird  stets  neben  cyansäuren  Amylen  in 
Freiheit  gesetzt.  Bei  der  darauf  folgenden  Behandlung  mit  Ammoniak 
bildet  sich  daher  Harnstoff,  der  aber  wegen  seiner  grossen  Löslichkeit 
leicht  vom  Pseudo  -  Amylhamstoff  getrennt  werden  kann.  —  Zu  bes- 
serem Vei^leich  hat  der  Verf.  auch  den  normalen  Amylhcamstoff 
genauer  untersucht.  Dieser  bildet  stark  glänzende,  weisse  Blättchen 
und  schmilzt  bei  1200.  |  Theil  löst  sich  schon  in  28,1  Theiien 
Wasser  von  27®.     Mit  Salpetersäure  bildet  er  eine  ölige  Verbindung. 

Durch  Kalilauge  zerfallt  das  cyansaure  Amylen  nicht  in  der 
Weise  wie  cyansaures  Amyl.  Nimmt  man  die  Zersetzung  in  einem 
angeschmolzenen  Kolben  vor,  so  zerföllt  das  cyansaure  Amylen  in 
Kohlensäure  und  Pseudo-ßtamylenhamstoff: 

2[eN.(€5Hio,H)e]  +  2KHe  —  Naj^^jj^^  jj^  +  ^YL^Q^ 

'hI' 

Der  PseudO'Diamylenhamstoff  sublimirt  in  dem  Kolben  in  schö- 
nen, farblosen  Nadeln.  Man  reinigt  ihn  durch  Lösen  in  Alkohol  und 
Versetzen   der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden 


278  ^^-  C.  Scheibler, 

Trübung.  Der  Harnstoff  scheidet  sich  dann  in  glänzend  weissen  Na- 
dehi  ab.  Er  ist  sehr  flüchtig.  Beim  Erhitzen  sublimirt  er,  ohne  zu 
schmelzen,  zu  einem  Haufwerk  sehr  feiner  und  sehr  leichter  Nadeln. 
In  Wasser  ist  er  fast  unlöslich.  Er  löst  sich  in  Salpetersäure  und 
Wasser  fällt  ihn  aus  dieser  Lösung.  Von  Kalilauge  wird  er  selbst 
bei  der  Siedehitze  des  Oeles  nicht  angegriffen.  —  Lässt  man  cyan- 
saures  Amylen  mit  Wasser  stehen,  so  zerfällt  es  ebenfalls  in  Kohlen- 
säure und  Pseudo-Diamylenharnstoff. 


Zur  Kenntniss  der  organischen  Bestandtheile 
des  Rübensaftes. 

Von  Dr.  C.  Scheibler. 
(Zeitsehr.  f.  Rübenzacker-Ind.  16,  222.) 

1.  Wie  Dubrunfaut  berichtet  (J.  pr.  Ch.  53,  508),  soll 
Hossignon  bis  zu  2  und  3  Proc.  Asparagin  in  den  Rüben  nach- 
gewiesen haben.  Speciellere  Angaben  über  diese  Beobachtung  fehki. 
Michaelis  (J.  pr.  Ch.  74,  389)  konnte  in  den  Rüben,  kein  Aspa- 
ragin nachweisen,  offenbar  zerstörte  er  aber  das  vorhandene  Asparagin 
bei  seinen  Versuchen.  Er  entfernte  nämlich  den  Zucker  des  Rfiben- 
saftßs  durch  Gährung  und  übersah  daher  die  von  Des saignes  beob- 
achtete Thatsache,  dass  auch  das  Asparagin  durch  Gährung  zersetzt 
wird,  in  Bernsteinsäure  und  Ammoniak.  Der  Verf.  suchte  daher  nach 
den  Zersetzungsproducten  des  Asparagins  im  Rübensaft  und  fand  wirk- 
lich Asparaginsäure  in  den  mit  Kalk  geschiedenen  Säften,  resp.  in 
der  Melasse.  Namentlich  die  Melasse  ist  zur  Gewinnung  der  Aspa- 
raginsäure sehr  geeignet.  Noch  vortheilhafter  lässt  sich  diese  Säure 
aus  der,  bei  des  Verf.'s  neuem  Verfahren  der  Zuckei^ewinnnng  ans 
Melasse  erhaltenen,  zuckerarmen  Lösung  gewinnen.  Im  Laboratorium 
des  Verf.'s  wird  die  Asparaginsäure  daraus  bereits  pfundweise  ge- 
wonnen. 

Aus  Melasse  gewinnt  man  diese  Säure,  wenn  man  die  massig  ver- 
dünnte Lösung  der  ersteren  mit  einer  Auflösung  von  Bleiessig  in 
geringem  Ueberschusse  ausfällt  und  das  Filtrat  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  versetzt;  es  fällt  alsdann  unreines  asparaginsaures 
Quecksilberoxydul,  welches  ausgewaschen  und  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt  wird.  Die  vom  Schwefelquecksilber  heiss  abfiltrirte  Lösung 
wird  zum  Syrup  eingedampft  und  krystallisiren  gelassen,  die  Krystalle 
aber  mit  massig  starkem  Alkohol,  worin  sie  unlöslich  sind,  abwa- 
schen und  ausgekocht,  wodurch  die  anhaftenden  Unreinigkeiten  enf- 
femt  werden.  Schliesslich  krystallisirt  man  die  Säure,  um  sie  rein 
zu  erhalten,  aus  Wasser  um.  —  Das  Vorkommen  der  Asparaginsäarc 
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im  Rlibensaft;  ist  von  Wichtigkeit,  well  dadurch  ein  Fehler  in  der 
Zuckerbestimmnng  durch  Polarisation  bewirkt  wird. 

Die  Invertirungsmethode  muss,  namentlich  bei  der  Polarisation 
der  Melassen,  bei  Gegenwart  der  Asparaginsäure,  unbrauchbare  liesul- 
tate  liefern.  Alkalische  Lösungen  des  Asparagins  und  der  Asparagin- 
säure polarisiren  links,  saure  Lösungen  rechts. 

Das  Vorkommen  in  den  Melassen  und  Füllmassen  der  Asparagins 
säure  lässt  auf  das  Vorhandensein  des  Asparagins  in  den  Rüben 
Bcbliessen,  denn  es  ist  noch  keine  andere  Verbindung  bekannt,  aus  wel- 
cher Asparaginsäure  hervorzugehen  vermögte.  Das  Vorkommen  des 
Asparaghos  in  den  Rüben  erklärt  die  dauernde  Ammoniakentwicklung 
aas  den  Säften  von  der  Scheidung  ab  bis  zur  Füllmasse;  femer  den 
Umstand,  das  alkalische  Säfte  bei  ihrer  Verkochung  mehr  und  mehr 
neutrale  und  schliesslich  sogar  saure  Reaction  annehmen  können.  Die 
Erklärung  dieser  Erscheinungen  ist,  gestützt  auf  das  Verhalten  des 
Asparagins,  nunmehr  äussert  einfach,  da  man  weiss,  dass  das  an  sich 
neutrale,  mit  keinem  Sättigungsvermögen  begabte  Asparagin  beim 
Kochen  mit  Alkalien  oder  Kalk  unter  Ammoniakentwicklung  nach  der 
Gleichung: 

€4H8N2e3    +  H20   =-   e4H7N04^  +  NH3 
Asparagin  Asparaginsäure    Ammoniak 

io  Aspara^nsäure  übergeht,  welche  stark  saure  Eigenschaften  besitzt. 

Sobald  der  Nachweis  geführt  werden  kann,  was  sehr  wahrschein- 
lich ist,  dass  das  Asparagin  die  einzige  Quelle  für  die  Ammoniakent- 
wicklung  während  der  Fabrikation  ist,  so  wird  man  in  der  quantita- 
tiven Bestimmung  der  Menge  dieses  Ammoniaks  ein  Mass  für  die 
vorhandene  Quantität  des  Asparagins  in  den  Rüben  und  damit  viel- 
leicht ein  Mass  für  ihre  Güte  haben.  Wahrscheinlich  sind  die  unrei- 
fen Rüben  reicher  an  Asparagin  als  reife  und  die  Samenrüben  ent- 
halten sogar  nichts  mehr  von  diesem  Stoff.  Auch  scheinen  Rüben, 
welche  den  Winter  hindurch  eingemietet  sind,  an  Stelle  des  Asparagins 
Asparaginsäure  zu  enthalten. 

2.  Als  Bestandtheile  des  Rübensaftes  sind  zwar  schon  öfter  orga- 
nische Pflanzenbasen  verinuthet,  bisher  solche  aber  nicht  nachgewiesen. 
Auf  folgende  Weise  ist  dem  Verf.  der  Nachweis  eines  Alkaloids  im 
Rflbensafte  gelungen. 

Frisch  gepresster  Rübensaft  wird  stark  mit  Salzsäure  angesäuert 
und  mit  phosphorwolframsaurer  Natronlösung  ^)  versetzt,  der  entstehende 
Niederschlag  sofort  durch  ein  sogenanntes  Falten-  oder  Stenifilter 
abfiltrirt  und  das  klare  Filtrat  mehrere  Tage  (8  bis  10)  bei  Seite 
gesetzt.  Aus  demselben  scheiden  sich  an  den  Oefässwänden  und  am 
Boden  allmälig  warzenförmig  gruppirte  kleine  spitze  Prismen  ab ;  wenn 
die  Abscheidung  derselben  nicht  mehr  zunimmt,  decantirt  man  die  Flüs- 


1)  Dieses  vortreffliche  Reagenz  ist  bekanntlich  vom  Verf.  schon  vor 
6  Jahren  (Monatsber.  d.  Acad.  d.  Wiss.  zu  Berlin,  1860,  215)  zur  Abschei- 
dung  der  organischen  Pflanzenbasen  empfohlen  worden. 
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sigkeit  lind  spült  die  Krystalle  mit  wenig  WaBser  ab.  Man  behanddt 
dieselben  demnäcbst  mit  reiner  Kalkmilch  und  entfernt  aus  dem  Filtrate 
den  überschüssigen  Kalk  durch  Kohlens&ure.  Beim  Abdampfen  der 
kalkfreien  Lösung  erhält  man  alsdann  das  unreine  Alkaloid,  welches 
beim  Umkrystalllsiren  aus  starkem,  fast  absolutem  Alkohol,  unter 
Abscbeidung  eines  unlöslichen  flockigen  Körpers  und  durch  Verdunsten 
der  Lösung  über  Schwefelsäure  in  prachtvollen  Krystallen  gewonnen  wird. 
Diese  Pflanzenbase,  welche  ungemein  lelchööslich  in  Wasser  und 
Alkohol  ist,  reagirt  deutlich  alkalisch  und  besitzt  einen  entschieden 
moschusähnlichen  Geruch,  lieber  Schwefelsäure  stehend,  verwittem 
die  Kr/stalle,  während  sie  an  feuchter  Luft  zu  einem  Syrup  zerflieesen. 
Die  Base  entwickelt  beim  Erhitzen  ammoniakalische  nach  Blausäure 
riechende  Dämpfe,  welche  sich  zur  Flüssigkeit  verdichten;  bei  stär- 
kerem Erhitzen  bläht  sie  sich  stark  auf,  entwickelt  den  Geruch  nach 
verbrennender  Melasse  und  hinterlässt  eine  voluminöse,  vollständig  aber 
schwer  verbrennliche  Kohle.  Das  hier  beschriebene  Alkaloid  kann  mit 
Yortheil  auch  aus  den  Melassen  gewonnen  werden,  lieber  seine  pro- 
centisehe  Zusammensetzung  wird  der  Verf.  später  berichten. 


Ueber  einige  Chloraubstitatioiuiproducte  des  Toluols. 

Von  H.  Lim p  rieht. 

Cnlortoluol  -GtHtCI.  Diese  von  Beilstein  und  Geitner  ent- 
deckte Verbindung  siedet  bei  164®  (corr.)  und  besitzt  das  spec.  Gew. 
1,080  bei  H®.  Von  Wasser  bei  200®,  von  weingeistigem  Ammonialc 
bei  100<^,  von  Natriumalkoholat,  von  weingeistigem  Natriumsuhhydrat 
und  Schwefelnatrium  bei  150®  wird  das  Chlortoluol  nicht  verändert. 
Mit  Natrium  erhitzt  liefert  es  Toluol  und  ein  bei  circa  300 <^  und 
darüber  (siedendes  Oel,  aber  kein  Benzyl.  Ueber  erhitzten  Natron- 
kalk geleitet  entstehen  ebenfalls  Toluol  und  ölförmige  Producte,  ähn- 
lich denen«  welche  sich  bei  Behandlung  mit  Natrium  bilden. 

Chlor  benzyl  -GiHtCI.  Der  Siedep.  ist  183»  (corr.),  das  spec. 
Gew.  bei  14<^  «»  1,107.  Es  zerlegt  sich  mit  Wasser  bei  180<>  theils 
nach  der  Gleichung: 

4€7H7C1  +  2H2e  —  4HC1  +  2H2e  +  «uHu  +  €i4Hio, 

Anthracen 
theils  nach  der  Gleichung: 

2<?7H7CI  -f  HiO  ===  ei4Hue  +  2HC1. 
Benzyläther 
Das  Anthracen  ist  identisch  mit  der  im  Steinkohlentheer  vorkom- 
menden und  namentlich  von  Anderson  untersuchten  Verbindung  -Gi  iHf  o 
Der  Kohlenwasserstoff  ^yaEm^  isomerisch  mit  dem  Benzyl,  ist 
eine  bei  282^  (corr.j  siedende  Flüssigkeit  von  1,002  spec.  Gew.  bei  14*. 
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Der  Benzy läiher  -GiiHii^  ist  schon  von  Cannizzaro  ans  dem 
Benzylalkohol  durch  Erhitzen  mit  Borsäure  dargestellt. 

Chlorbenzyi  Aber  erhitzten  Natronkalk  geleitet  liefert  Toluylen: 

«tHtCI  =  €7H6  +  HCl 
Toluylen 

Das  Toluylen  ist,  wie  Fittig  schon  bemerkt  hat,  identisch  mit 
Lanrent's  Stilben. 

Chlorobenzol  ^HeCk  ist  bekanntlich  leicht  im  reinen  Zustande 
aas  Kttermandelöl  und  Phosphorchlorid  zu  gewinnen  und  findet  sich 
auch  unter  den  Chlorsubstituten  des  Toluols.  Reines  Chlorobenzol 
siedet  bei  207<>  (corr.)  und  besitzt  bei  14<^  das  spec.  Gew.  1,2557.  — 
Beim  Erhitzen  mit  Natrium  verhält  es  sieh  vom  Bromobenzol  ver- 
schieden, es  liefert  nämlich  Toluylea: 

erHeCh  +  Na2  —  eiUa  +  2NaCl 
Toiuylon 
hl  Dampfform  über  erhitzten  Natronkalk  geleitet  entsteht  Benzol: 
«iHeCb  +  H2O  =  66He  +  ^O  -f  2  HCl 
Benzol 

Mit  weingeistigem  Natriumsulihydrat  entsteht  eine  sehr  sch(m 
krystallisirende  Verbindung  -GrHe&O* 

Das  in  den  Chlorsubstituten  des  Toluols  vorkommende  Chloro- 
benzol lässt  sick  nicht  vollkommen  von  isomerischen  Verbindungen 
tremien,  welche  annähernd  denselben  Siedepnnct  besitzen  müssen.  Das 
VorhandenFein  dieser  Verbindung  ist  aber  bewiesen:  durch  Bildung 
von  Bittermandelöl  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  Weingeist  oder  wäss- 
rigem  Ammoniak  auf  \bO^  und  durch  Darstellung  der  schön  krystal- 
lisirenden  Essigsäureverbindung  -GiE^iß^Uz^j^ßt  und  Schwefelver- 
bindung -67  Heß. 

Benzoesäuretrichlorid  -GiHöCb.  Die  aus  Chlorbenzoyl  und  Phos- 
phorchlorid dargestellte  Verbindung  siedet  bei  224  <^  (corr.)  und  besitzt 
bei  140  das  spec.  Gew.  1,380.  lieber  erhitzten  Natronkalk  geleitet 
liefert  sie  Benzol: 

«THsCb  +  2II1Q  —  -eeHe  +  €€2  +  3  HCl 
Benzol 

Dieselbe  Verbindung  lässt  sich  aus  dem  mit  Chlor  behandeltem  Toluol 
abscheiden,  wie  durch  Uebereinstimmung  des  Siedepunctes ,  Bildung 
von  Benzoesäure  beim  Erhitzen  mit  Weingeist,  von  Benzonitril  beim 
Erhitzen  mit  wässrigem  Ammoniak  und  der  gut  krystallisirten  Base 
'BisHieNi  bei  Behandlung  mit  Anilin  bewiesen  ist. 

Trichlortoluol  -öiHsCb.  Es  wurde  aus  Toluol  mit  Chlor  gewon- 
nen und  bildet  lange  glasglänzende  Säulen,  die  bei  75~76<^  schmelzen 

1)  Cahours.    6. 
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und  bei  237®  (corr.)  unverändert  destilliren.  Von  Wasser  werden  m 
bei  220 0  nicht  verändert. 

Unter  den  Chlorsubstituten  ist  endlich  noch  eine  bei  etwa  240^ 
siedende  Verbindung  -GTHsCla  entweder  Bichlorbenzylchlorid  oder  ge- 
chlortes Chlorobenzol. 

Chlorbenzoesäuretrichlorid  -©rHiCU.  Aus  Chlorbenzoylchlorür 
und  Phorpborcblorid  dargestellt  siedet  es  bei  255<>  (corr.)  und  besitzt 
•bei  14<>  das  spec.  Gew.   1,495. 

Teirachlortoluol  -67H4CI4.  Es  ist  unter  den  Ghlorsnbstitatioiu- 
producten  des  Toluols  und  besteht  aus  Nadeln,  die  bei  96<^  schmeLEen, 
bei  276,zO  (corr.)  unzersetzt  sieden  und  beim  Erhitzen  mit  WasBer 
auf  2200  nieht  verändert  werden. 

Greifswald  den  7.  Mai  1866. 


Kleine  MittheUungen. 

Von  C.  D.  Braun. 

I.  XTeber  die  Einwirkimg  von  metaUiachem  Wismnth  auf 
Phosphorsäure.  Die  reducirende  Wirkung,  welche  Kohle,  Kaüum, 
Natrium,  sowie  ausser  diesen  zwei  Metalien  noch  einige  andere  auf 
Phosphorsäure  in  der  Glühhitze  austlben,  ist  eine  lang  bekannte.  Die 
eigenthümliche  Erschemung  aber,  welche  sich  darbietet,  wenn  Wismath 
und  Phosphorsäure  im  wasserhaltigen  Zustande  in  der  Schmelzhitse 
des  ersteren  zusammentreffen,  ist  noch  unbekannt  und  theile  ich  darflber 
Folgendes  mit: 

Erhitzt  man  Phosphorsäurehjdrat  längere  Zeit  zum  SchmelzeD, 
so  verliert  die  Säure  bekanntlich  einen  Theil  ihres  Hydratwassers  und 
es  hinterbleibt  je  nach  dem  angewandten  Hitzegrade  nnd  der  Zöt- 
dauer  ein  Hydrat,  welches  mehr  oder  weniger  das  Hydrat  der  Pyro- 
phosphorsäure  oder  auch  der  Metaphosphorsäure  darstellt.  Man  kann 
sich  fdr  vorliegenden  Zweck  auch  des  Hydrates  bedienen,  welches  man 
durch  Glühen  von  krystallisirtem  basisch  phosphorsanren  Ammoniaic 
erhält.  Bringt  man  nun  zu  ein  paar  Grm.  solchen,  über  einer  guten 
Bunsen'schen  Lampe  in  einem  Porcellantiegel  einige  Minuten  lang 
erhitzten  Hydrates  ein  Kömchen  Wismnth,  etwa  von  der  Grösse  einer 
kleinen  Erbse,  so  beobachtet  man  nach  dessen  Schmehsen  eine  eigen- 
thümliche Erscheinung.  An  verschiedenen  Puncten  der  flüssigen  Wis- 
muthkugel  treten  kleine  Flämmchen  auf,  die  sich  noch  vergrössein, 
wenn  man  für  einen  Augenblick  die  Lampe  unter  dem  Tiegel  weg- 
zieht. Die  Einwirkung  ist  hierbei  zuweilen  so  stark,  dass  zaUreiche 
glühende  Wismuthkügelohen,  etwa  von  der  Grösse  eines  Sandkorns  in 
die  Höhe  geschleudert  werden  und  so  gleichsam  einen  feurigen  Beg^ 
vorstellen.  Bei  dieser  Einwirkung  verbreitet  sich  gleichzeitig  ein 
schwacher  Geruch   nach  Knoblauch  und  lässt  man  den  Tiegel  nach 
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dem  Erkalten  noch  einige  Zeit  stehen,  so  hat  sich  um  das  Wismutii- 
koin  eine  weisse  Masse  angelegt,  welche  ans  phosphorsanrem  Wis- 
miith  besteht;  hänfig  bemerkt  war  auch  in  geringer  Menge  eine 
schwammartige  Masse,  die  fein  zertheiltes  Wismuth  ist.  —  Die  Frage 
nnn,  auf  welche  Weise  hier  die  Zersetzung  vor  sich  geht,  mit  posi- 
tiver Gewissheit  zu  entscheiden,  vermag  ich  nach  den  bis  jetzt  darüber 
angestellten  Verauchen  noch  nicht,  doch  scheint  das  Auftreten  dieser 
Flämmchen  von  frei  gewordenem  und  verbrennendem  Phosphor  herzu» 
rühren,  der  sich  bei  der  stattfindenden  hohen  Temperatur  von  gebil- 
detem Phosphorwismuth  trennt  und  verbrenqt.  Es  wäre  aber  ebenso 
auch  denkbar,  dass  entstandenes  Phosphorwismuth  sich  mit  dem  vor- 
handenen Wasser  zersetze  und  die  Erscheinung  von  verbrennendem 
Phosphorwasserstoff  herrühre.  Ich  beabsichtige  den  Versuch  in  etwas 
grösserem  Massstabe  und  mit  einigen  Modificationen  auszuführen,  und 
hoffe  später  Genaueres  hierüber  mittheilen  zu  können. 

Das  Experiment  gelingt  sehr  leicht  und  kann  dasselbe  daher  wohl 
auch  zur  Demonstration,  dass  die  Phosphorsänre  Phosphor  enthält^ 
als  Vorlesungsversuch  empfohlen  werden. 

n.  Ueber  das  Verhalten  des  Kobaltloyankaliums  in  wftss- 
riger  Lösung.  Die  grosse  Beständigkeit,  welche  das  Kobalticyan- 
kaliuna  gegen  verschiedene  und  zum  Theil  sehr  kräftige  Agentien  zeigt, 
erleidet  eine  Ausnahme  bei  anhaltender  Einwirkung  von  viel  Wasser. 
Ich  hatte  eine  sehr  verdünnte  Auflösung  von  Kobalticyankalium  in 
Wasser  —  die  Lösung  enthielt  etwas  über  1  Proc.  des  Salzes  — 
mehrere  W^ocheu  in  einer  verstopften  Flasche  in  einem  geschlossenen 
Schranke  (also  bei  Abschluss  des  Tageslichtes)  stehen  und  beobachtete 
nach  dieser  Zeit  beim  Oeffnen  der  Flasche  einen  ganz  deutlichen  Ge- 
ruch nach  Blausäure.  Veranlasst  durch  diese  Beobachtung  versetzte 
ich  eine  verdünnte  weingeistige '  Lösung  des  Salzes  (das  Filtrat  von 
der  Ausfällung  einer  wässrigen  Lösung  durch  90  p.  C.  Weingeist) 
mit  etwas  'Katronlauge,  nachdem  die  Flüssigkeit  schon  einige  Wochen 
gestanden  hatte  und  tiberliess  sie  dann  in  einer  verstopften  Flasche 
mehrere  Monate  der  Ruhe.  Nach  dieser  Zeit  säuerte  ich  die  Flüssig- 
keit mit  Schwefelsäure  an  und  erhielt  sehr  deutlich  den  charakteri- 
stischen Geruch  nach  Ameisensäure-Aether,  so  dass  also  kein  Zweifel 
darüber  obwaltet,  dass  das  Kobalticyankalium  in  sehr  verdünnter 
wässrjger  Lösung  Zersetzung  erleidet. 

HL   Volumetrisohe  Bestünmimg  der  Eobaltioyanmetalle. 

Die  Verbindungen  von  Kalium,  Natrium  mit  Kobalticyan  (Co-iCy^) 
lassen  sich  sehr  einfach  auf  volumetrischem  Wege  durch  Silbcrlösung 
bestimmen.  Zn  dem  Zwecke  löst  man  eine  abgewogene  Menge  'des 
betreffenden  Salzes  in  Wasser,  versetzt  mit  ein  paar  Tropfen  von  Ka- 
liummonochromatlösung  und  lässt  dann  so  lange  von  der  Silberlösung 
zutropfen,  bis  der  weisse,  käseartige  Niederschlag  anfängt  sich  bei 
einigem  Schütteln  oder  Umrühren  gut  abzusetzen  und  eine  schwache 
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rothe  Färbang  von  entstandenem  chromsauren  Silberoxyd  angenommen 
hat.  Das  Chromat,  welches  Mohr  als  trefifiiches  Mittel  fOr  die  Chlor- 
titrirung  mittelst  Silberlösung  eingeführt  hat,  lässt  sich  aber  auch  für 
die  KobalticyaDtitrirnng  sehr  gut  verwenden,  indem  erst  dann  Silber- 
chromat  entsteht,  wenn  sämmtliches  Kobalticyan  an  Silber  gebunden 
ist.  Von  einer  KobalticyankaliumlöBung,  welche  7,IS73  Grm.  des 
Salzes  von  rein  weisser  Farbe  in  250  Cc.  Wasser  enthielt,  wurden 
die  unten  angegebenen  Mengen  abgemessen,  mit  20  Cc.  Wasser  und 
ein  paar  Tropfen  des  Indicationsmittels  versetzt  und  dann  Silberlösung 
bis  zur  schwachen  Rothf^bung  zntropfen  lassen;  es  wurden  unter 
Anwendung  einer  Schwimmerbttrette  folgende  Mengen  verbraucht: 

Verbnachte 
KoUticyali-  V«rbiwichte        Menge   Süberiö- 

wirTüii^Jw.  Menge  snng  corx.  für  10 

kaliamlöfmng.  sUberlöSnng.       Cc  lUr  betr.  Ko- 

baltlösong. 
10  Co.  21,50  Cc.  21,50  Cc. 

10  Cc.  21,49  Cc.  21,49  Cc. 

12  Cc.  25,90  Cc.  21,58  Cc. 

12  Cc.  25,85  Cc.  21,54  Cc 

15  Cc.  32,30  Cc  21,53  Cc. 

15  Cc.  32,45  Cc.  21,53  Cc. 

Im  Mittel  21,54 

Mit  Hfllfe  dieser  Lösung  wurde  nun  Kobalticyankupfer  analysirt 
und  zwar  in  der  Weise,  dass  1 0  Cc.  der  Normalcyankobaltiösung  mit 
Kupfersulfat  gefällt  wurden,  der  Niederschlag  ausgewaschen,  mit 
reiner  Aetzkalilauge,  die  allmäüg  in  kleinen  Quantitäten  zugegeben 
worden,  gekocht  und  von  dem  schwarzen  Kupferoxyd  abfiltrirt.  Das 
Filtrat  wurde  darauf  nach  vorsichtiger  Neutralisation  mit  Salpeter- 
säure mit  der  titrirten  Silberlösung  bestimmt.  Es  waren  22,5  Cc. 
verbraucht  worden,  dabei  jedoch  die  Grenze  aberschritten  und  dess- 
halb  2  Cc.  der  Normalkobalticyankaliumlösung  zufliessen  lassen  und 
nun  genau  der  Endpunct  beobachtet.  Es  wurden  verbraucht  26,  t  Cc. 
Da  1  Cc.  der  Normallösung  2,15  Cc.  der  Silberlösung  entspreche, 
so  ergab  der  Versuch  26,1— 2  X  2,15  —  21,8  statt  21,54.  Nadi- 
dem  zu  derselben  Flüssigkeit  wieder  2  Cc.  Normalkobalticyanlösung 
gebracht  worden,  waren  im  Ganzetf  30,2  Cc.  der  Silberlösung  ver- 
braucht worden;  es  verbrauchten  demnach  die  zur  KupferfWung  ver- 
wandten 1 0  Cc.  Kobalticyankaliumlösung  30,2 — 4  y  2, 1 5  -^  2 1  ,H  Cc. 
Silberlösung  statt  21,54,  die  der  Theorie  nach  erforderlich  gewesen 
wären.  Man  erkennt  hieraus,  auf  welch'  einfache  Weise  sich  die 
durch  Kalilauge  leicht  zersetzbaren  Kobalticyanmetalle  analysiren  Isb- 
sen.  Da  diese  Methode  eine  sehr  scharfe  ist,  so  wird  sie  jedenfalls 
auch  geeignet  sein,  zur  Controlirung  des  Atomgewichtsdes  Kobalts. 
Zu  gelegener  Zeit  beabsichtige  ich  die  Versuche  in  dieser  Richtnog 
fortzusetzen  und  werde  dann  in  der  Zeitschrift  fdr  analyt.  Chemie 
ausführlichere  Mittheilungen  machen. 
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Beitamge  bot  "Kmnntniim  der  othemiBohen  Wizkiing  des  «nmn^mMftiiti^ 
auf  wTnpflndliohe  pbotographlflche  Papiere.  Von  CharlesR.Wriffht 
Eine  Reihe  von  Versuchen  über  diesen  Gegenstand  führten  den  Verf.  zu 
folgenden  Resultaten: 

1.  Papiere,  die  mit  Losungen  verschiedener  Chloralkalien  präparirt  sind, 
werden  in  denselben  relativen  Zeiten  gleich  stark  dunkel  gefärbt,  gleich- 

fültfg,   welches  Alkalimetall  mit  dem  Chlor  verbunden  ist  und  wie  gross 
er  constante  Procentgehalt  an  Chlor  in  der  Salzlösung  ist. 

2.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei  Papieren,  die  mit  Lösungen  von  Bromme- 
tallen präparirt  sind  und  deshalb  wahrscheinlich  auch  bei  allen  anderen. 

3.  Photochemische  Induction  findet  bei  Papieren,  die  mit  Chloriden, 
Bromiden  und  Brom-Jodiden  präparirt  sind,  in  bemerkbarem  Masse  nicht  statt. 

4.  Die  relativen  Zeiten,  wahrend  welcher  Stücke  irgend  eines  der  er- 
wähnten Papiere  dem  Lichte  von  constanter  Intensität  ausgesetzt  werden 
mttssen  um  eine  bestimmte  Reihe  von  Farbentönen  anzunehmen,  sind  ver^ 
schieden  für  jedes  einzelne  Papier. 

5.  Die  relativen  Intensitäten  des  Lichtes,  dem  Stücke  irgend  eines  der 
erwähnten  Papiere  während  einer  constanten  Zeit  ausgesetzt  werdeif  müssen, 
um  eine  bestimmte  Reihe  von  Farbentönen  anzunehmen,  sind  verschieden 
für  jedes  Papier. 

6.  Die  relativen  Zeiten,  während  welcher  Stücke  irgend  eines  der  er- 
wähnten Papiere  dem  Lichte  von  einer  constanten  Intensität  ausgesetzt 
werden  müssen,  um  eine  bestimmte  Reihe  von  Farbentönen  anzunehmen, 
stehen  in  demselben  Verhältniss  zu  einander,  wie  die  relativen  Intensitäten 
des  Lichtes,  dem  dieselben  Stücke  während  einer  constanten  Zeit  ausge- 
setzt werden  müssen,  um  dieselbe  Reihe  von  Farbentönen  anzunehmen. 

7.  Die  relativen  Zeiten,  während  welcher  Stücke  irgend  eines  der  er- 
wähnten Papiere  einer  constanten  Lichtquelle  ausgesetzt  werden  müssen, 
um  eine  gegebene  Reihe  von  Farbentönen  anzunehmen,  oder  die  relativen 
Intensitäten  des  Lichtes,  dem  sie  während  einer  constanten  Zeit  aus^setzt 
werden  müssen,  um  dieselbe  Reihe  von  Farbentönen  anzunehmen,  sind  in 
der  folgenden  Tabelle  enthalten: 


ddoride 

Bromid« 

Biom-Jodide 

Chlor-Bromide 

CUor-BroB- 
Jodide 

1,000 

t,000 

1.000 

1,000 

1.000 

1,000 

0,975 

0,875 

0,810 

0.910 

0,875 

0,790 

0,950 

0,800 

0,735 

0,840 

0,800 

0,700 

0,925 

0,730 

0,660 

0,780 

0,735 

0,620 

0,900 

0,670 

0,580 

0,730 

0,680 

0,560 

0,«50 

0,585 

0,500 

0,650 

0,600 

0,470 

0,800 

0,515 

0,420 

0,580 

0.535 

.    0.390 

0,750 

0,455 

0,350 

0,525 

0,480 

0320 

0,700 

0,410 

0.290 

0.475 

0,425 

0,265 

0,650 

0,360 

0,240 

,     0.430 

0,375 

0,220 

0,600 

0,320 

0,200 

0.390 

0,335 

0,550 

0,280 

0.355 

0,295 

0,500 

0,240 

0,320 

0,260 

0,450 

0,200 

0,290 

0,230 

0,400 

0,200 

8.  Mit  Hülfe  dieser  Tabelle  kann  die  relative  Empfindlichkeit  irgend 
eines  der  erwähnten  Papiere  hinsichtlich  irgend  eines  besondem  Farbentones 
berechnet  werden,  wenn  ihre  relativen  Empfindlichkeiten  hinsichtlich  eines 
gegebenen  Farbentones  bekannt  sind.  (Chem.  Soc  J.  4,  33.) 
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Chemisohe  Untenaohunfr  der  eesbaren  KastaxUan.  Von  Eugen 
Dietrich.    Nach  den  Versuchen  des  Verf.'a  enhalten  die  Kastanienkerne: 

Nicht  trocknendes  fettes  Oel 1,750  Proc. 

Zucker        0,415  „ 

Stärkemehl 29,920  „ 

Proteinsubstanz .  3,260  „ 

Zellgewebe  nebst  Gummi,  Harz,  Bitterstoff,  eisengrünende  Gerb- 
säure, Aepfelsäure,  Citronensäure  und  Milchsäure 15,905  „ 

Wasser ■  48,750  ., 

100,000 

Die  Kerne  lieferten  frisch  aus  der  Schale  genommen  1,473  Proc.  Asche, 
daraus  ergiebt  sich  für  die  wasserfreien  Kerne  3,021  Proc.  Asche.  Die 
Schalen,  welche  26,4  Proc.  der  Kastanien  ausmachen,  gaben  lufttrocken 
1,384  Proc,  bei  110°  getrocknet  1,845  Proc.  Asche.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Aschen  ist:  » 

Kerne  Sehale 

Chlomatrium        0,6782  Proc.  6,8160  Proc. 

5,2501  „  9,3266  „ 

44,6989  „  2,3058  „ 

3,0478  „  17,9758  „ 

5,8911  „  21,9119  „ 

0,0907  „  5,7937  „ 

0,1281  „  1,1846  „ 

Eisenoxyd'            0,1147  „  0,7907  „ 

Schwefelsäure       3,0365  „  3,0914  „ 

Phosphorsäure     14,2875  „  8,5484  „ 

Kieselsäure     .       1,2146  „  3,1944  „ 

Kohlensäure    .     21,1743  „  18,9545  „ 

99,6025  99,8938 

(Wittstein's  Vierteljahresschr.  15,  196.) 


Natron 

Kali 

Kalk      . 

Magnesia 

Thonerde 

Manganoxydu 


Ueber  die  AufQnduzi^  von  sehr  kleinen  Mengen  Kupfer  in  tliie- 
risohen  Theilen.  Von  W.  Lossen.  Ulex  hat  vor  Kurzem  (s.  d.  Zeit- 
sehr.  N.  F.  1,  694)  die  Beobachtung  gemacht,  dass  kleine  Menden  von 
Kupfer  ausserordentlich  verbreitet  im  Thierreich  vorkommen.  Bei  Wieder- 
holung des  Versuches  mit  Ochsenileisch  nach  der  von  Ulex  angegebenen 
Methode  erhielt  der  Verf.  ebenfalls  Kupfer.  Da  aber  möglicher  Weise  dieses 
Kupfer  durch  die  Flamme  des  Bunsen^schen  Brenners  oder  durch  die  An- 
wendung (ines  Gestells  und  Löthrohrs  aus  Messing  in  die  Masse  eingeführt 
sein  konnte,  wiederholte  der  Verf.  den  Versuch  mit  derselben  Quantität 
Fleisch  unter  Femhaltung  aller  kupfernen  Apparate  und  erhielt  jetzt  nicht 
die  geringste  Spur  von  Kupfer.  Weitere  Versuche  mit  Eiern  ergaben  das- 
selbe Resultat.  Das  Gelbe  von  zwei  £iern  wurde  unter  Anwendung  eines 
gläsernen  Brenners  und  eisernen  GesteUs  verkohlt,  die  Asche  mit  Wasser 
ausgelaugt,  der  Rückstand  völlig  eingeäschert,  sodann  die  Asche  mit  reiner 
Soda  vesmischt  und  in  der  innem  LOthrohrflamme  mittelst  eines  Bunsen'- 
schen  Brenners  und  eines  Messinglöthrohrs  auf  Kohle  geschmolzen.  Die 
Masse  enthielt  Kupferflitter.  Bei  mehrmaliger  Wiederholung  desselben  Ver- 
suches mit  dei  Abänderung,  dass  auch  die  zuletzt  in  Gebrauch  kommenden 
Gegenstände  von  Ghis  waren,  konnte  kein  Kupfer  aufgefunden  werden. 
Um  diesen  Einflnss  der  kupfernen  Apparate  noch  deuthcher  zu  machen, 
wurde  reine  Soda  mittelst  Messinglöthrohrs  und  Messingbrenners  anhaltend 
auf  Kohle  in  der  innem  Flamme  geglüht.  Beim  Zerreiben  und  Schlämmen 
wurden   Kupferflitter    deutlich   wtäirgenommen.     Diese  Hessen  sich  indess 
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nicht  nachweisen ,  ah  ein  gläserner  Brenner  and  ein   gläsernes  Löthrohr 
benutzt  wurden. 

Es  folgt  hieraus,  dass  bei  Untersuchung  auf  Spuren  von  Kupfer  in 
organischen  Substanzen  kupferhaltige  Apparate  gänzlich  vermieden  werden 
müssen.  Da  Ulex  dies  nicht  gethan  hat,  sind  seine  Versuche  völlig  nn- 
brauchbar  und  auf  jeden  Fall  kommt  das  Kupfer,  wie  die  obigen  Versuche 
beweisen,  nicht  so  allgemein  verbreitet  im  Thierreiche  vor,  wie  ü  1  e  x  meint. 

(Joum.  pr.  Chem.  96,  460.) 


Hodiflcation  der  Liebig^schen  DarsteUirngsweiae  von  Jodwasser- 
atofibaure  und  Jodkcdium  tmd  Gewlnniing  reiner  PboBphorsäure  als 
Kebenproduot«  Von  Michael  Pettenkofer.  Man  bringe  V^ Unze  ge- 
wöhnlichen Phosphor  in  12  Unzen  Wasser  von  60— 70^  setze  von  8  Unzen 
Jod  ungefähr  eine  Unze  unter  Umrühren  hinzu,  giesse  dann  das  Jodwasser- 
stoffbaltige  Wasser  auf  das  noch 'übrige  Jod,  welches  in  dem  Masse  als 
Jodwasserstoff  vorhanden  ist,  gelöst  wird.  Diese  JodlOsun^  wird  nun  wie- 
der auf  den  Phosphor  gegossen  und  nach  der  Entfärbung  dieselbe  Operation 
80  lange  wiederholt,  bis  alles  Jod  gelöst  und  mit  dem  Phosphor  in  Bertth- 
rang  gekommen  ist.  Die  von  dem  kleinen  Rest  von  amorphem  Phosphor 
abgegossene  oder  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  über  freiem  Feuer  bis  zur 
Syrapdicke  abdestillirt.  Das  Destillat  enthält  bis  auf  einige  Grane  das  ganze 
Jod  als  Jodwasserstoffsäure  und  hat  gewöhnlich  ein  spec.  Gewicht  von 
1,39—1,40.  Durch  Keutralisiren  desselben  mit  doppelt  kohlensaurem  Kali 
(6  Unzen  2  Drachmen) ,  Abdampfen  und  Krystallisiren  erhält  man  reines 
Jodkalinm.  Der  zähflüssige  Retorteninhalt,  aus  phosphoriger  Säure  und 
wenig  Phosphorsäure  mit  etwas  Jodwasserstoff  bestehend,  wird  in  einer 
Porzellanschale  mit  einigen  Tropfen  rother  Salpetersäure  versetzt,  um  den 
Jodwasserstoff  zu  zersetzen.  Zu  der  vom  Jod  abfiltrirten  und  durch  Er- 
wärmen entfärbten  Flüssigkeit  wird  darauf  nach  und  nach  noch  so  viel 
verdünnte  Salpetersäure  (ungefähr  X\'2  Unzen  von  1,2  spec.  Gew.)  hinzuge- 
fügt, bis  bei  neuem  Zusatz  von  Säure  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entwei- 
chen und  dann,  um  etwa  überschüssig  zugesetzte  Salpetersäure  zu  verjagen, 
das  Ganze  bis  zur  Syrupconsistenz  verdunstet  Die  so  gewonnene  Phos- 
phorsäure war  frei  von  Arsen-  und  Schwefelsäure,  obgleich  der  angewandte 
Phosphor  Sparen  von  Arsen  und  Schwefel  enthielt.    (Ann.  Ch.  Pharm.  138, 57.) 


Ueber  die  Mohx^sohe  Kupfertitrirung.  Von  Max  v.  Wolf  skr  on. 
Beim  Titriren  einer  ammoniakaUschen  Kupferlösung  durch  Cyankaliumlö- 
Buig  von  bekanntem  Gehalt  bis  zur  Farblosigkeit  sind  die  angewandten 
Ammoniakmengen  von  grossem  Einfluss  auf  die  Genauigkeit  des  Resultates. 
£8  genüfl^  daher  nicht,  nur  immer  ein  und  dasselbe  Quantum  Ammoniak 
anzuwenden,  sondern  man  muss  auch  den  voraussichtUchen  Gehalt  der  Probe 
in  Rechnung  ziehen,  den  man  in  den  meisten  Fällen,  innerhalb  gewisse 
Grenzen  wenigstens,  wissen  kann.  Verdünntere  Cyankaliumlösung  hat  fast 
in  allen  Fällen  den  Vorzug  vor  der  stärkeren.  Die  Lösung  in  Salpeter- 
^ore  giebt  fast  immer  bessere  Resultate  als  die  in  Königswasser.  Nach 
dem  Zusatz  von  Ammoniak  darf  man  nicht  gleich  filtriren,  sondern  muss, 
namentlich  bei  Gegenwart  von  viel  Eisen,  einige  Zeit  damit  warten.  Mit 
Salpetersäure  versetzte  Schwefelsäure  liefert  bezüglich  des  scharfen  Auf- 
tretens des  Uebergangspunctes  ausgezeichnete  Resultate. 

(Chem.  Centralbl.  1866,  255  aus  Oster.  Zei^chr.  f.  Berg-  u. 
Hüttenwesen  Nr.  20,  1865.) ' 


Sine  etwas  verkarste  DarsteUxmgsweise  des  BhodAnammaniunu 
und  einiger  anderer Bhodanmetalle.  VonFerdinandBrauu.  Schwe- 
felsaures Eisenoxyd  (bereitet  durch  Oxydation  eines  Gremisches  von  10  Th. 


1 


288 

Eisenvitriol  und  4  Th.  engl.  Sdiwefels&iire  mit  SalpetersKure  oder  durch 
Auflösen  von  Eisenoxyd  in  Schwefelsäure)  wird  mit  so  viel  Shodankaliam 
versetzt,  dass  alles  Eisen  in  Rhodanid  tibergeführt  ist  und  dne  in  viel  Was- 
ser gegossene  Probe  durch  mehr  Rhodankatium  nicht  röther  gefärbt  wird. 
Auf  200  Th.  schwefelsaures  Eisenoxyd  sind  291  Th.  Rhodankalium  erfor- 
derlich. Aus  der  conc.  Lösung  schlagt  man  am  besten  zuerst  das  schwe- 
felsaure Kali  durch  Zusatz  von  Weingeist  nieder,  man  Icann  damit  aber  aach 
wohl  bis  zu  Ende  der  ganzen  Operation  warten.  Zur  Bereitung  des  Rbo- 
danammoniums  versetzt  man  die  Lösung  mit  so  viel  kohlensaurem  Ammo- 
niak und  zuletzt  mit  Ammoniak,  bis  sie  farblos  geworden  ist,  filtrirt  imd 
verdunstet  im  Wasserbade.  Auf  dieselbe  Weise  lassen  sich  durch  FlUen 
des  Eisens  mit  Aetznatron,  Barythj^drat,  Strontianhydrat,  Kalkhvdrat  und 
gebrannter  Magnesia  die  Rhodanverbindungen  dieser  Metalle  erhalten. 

(Chem.  Centralbl.  1806,  245.) 


tJeber  eine  neue  Veirbindtmg  yon  SdhvrafblqtieokBilber  mit  Sotawo- 
tUkalinm.  Von  R.  Schneider.  Nach  mehreren  Jahren  hatten  sich  dem 
Brunner*schen  Salz  (KS,HgS -h  5  HO)  (das  als  leicht  schwarzes  Scbwefd- 
quecksilber  abscheidende,  nur  nnter  EalilOsung  beständige  farblose  Naddn 
ans  schwarzem  Schwefelqnecksilber  und  Schwefelkalium  erhalten  war)  heD 
olivengrüne ,  perlmuttergi&nzende ,  rhombische  KrystaQblattchen  nnter  der 
Kalilange  beigemengt. 

Diese  grünen  ICrystalle  wurden  durch  Schlemmen  und  schwaches  Er- 
wärmen der  Kaülauge  von  dem  leichteren  und  etwas  löslicheren  Brunoer- 
schen  Salz  getrennt  und  zwischen  Papier  abgepresst  Dies  Salz  scheidet 
mit  Wasser,  Salzsäure,  erwärmtem  Ammoniak,  erhitzten  Alkalilaugen  schwar- 
zes Schwefelquecksilber  ohne  Veränderung  der  Krystallgestalt  ab.  Chlor- 
gas giebt  Chlorschwefel,  Chlorkalium  und  Quecksilberchlorid.  Beim  Erhitzen 
fin  Röhrchen  schmilzt  die  Verbindung  vorübergehend  zu  einer  braunen 
Masse,  dann  verflüchtigt  sich  Quecksilber,  dann  schwarzes  Schwefelqueek- 
silber  und  gelbes  Schwefelkalium  bleibt  zurück.  Zur  Analyse  wurde  es  mit 
Chlor  zersetzt,  dann  der  Schwefel  theils  als  solcher,  theils  als  Schwefeläiore 
und  das  Quecksilber  als  SchwefelquecksUber  abgeschieden  und  im  Fübut 
das  Kali  bestimmt.    Es  war:  KS.2HgS.  (Pogg.  Ann.  127,  488.) 


Oehalt  an  Alkaloideii  in  den  Bammi  von  Strydhnos  Tient4.  Von 
J.  0.  BernelotMoens  Die  Samen  dieser  auf  Java  wachsenden  Stryeh- 
nosart  sind  viel  strychninfaaltlger  als  die  von  Stryehaos  nnx  vomtca.   Die 

getrockneten  Samen  enthalten   l,469^,o  Strychnin,   aber  nur  Spuren  von 
ruoin.  (Naturk.  tijdschr.  v.  Nederl.  IndiS,  28.) 

Heber  das  Verlialten  von  doppelt  kohlenaanFer  Uagneaia  beim 
Brhitaen.  Von  G.  J.  Mulder.  Verf.  fand  die  Angabe  Rose's,  dass  eine 
Losung  von  doppelt  kohlensaurer  Magnesia  beim  Eindampfen  und  Trocknen 
auf  120°  sich  in  Magnesia  alba  umsetze,  nicht  bestätigt.  Er  erhielt  reine 
MgO,COs  als  Rückstand.  (Scheik.  Verh.  en  Ondezz.  4>  1,  8.) 


Beriolit  über  die  neuesten  Fortsohiltte  in  der  ohemisehen  mid 
physikaliselien  Technik.  Herausgegeben  von  dem  technischen  Vereine 
zu  Carlsruhe  1865  (1.  Halbjahr).    Chr.  Fr.  Müll  er 'sehe  Hofbnchhandlang- 

Wir  machen  auf  diesen  Jahresbericht  aufmerksam,  der  sich  tot  dem 
Chemisch-technischen Repertorium  von  E.  Jacobsen  dadurch  auszeichnet, 
dass  seine  Herausgeber  die  f\ii  jeden  Techniker  wichtige  Aufgabe  zu  lösen 
bemüht  sind,  die  physikalische  Technik  (optische  Instrumente  und  Tele- 
graphie  u.  s.  w.)  der  nicht  gut  von  ihr  zu  trennenden  chemisohen  Te^pik 
beizufQgen.  H. 
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Ueber  die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Schwefel- 

kohlensto£ 

Von  A.  Graf  Grabowski. 
(Sitaungsber.  d.  Acad.  z.  Wien,  53,  I1866J.) 

In  dem  kürzlich  von  Kolbe  herausgegebenen  Buche:  „Das  che- 
mische Laboratoriom  in  Marburg'^')  findet  sich  eine  Bemerkung,  dass 
Frankiand  durch  Behandlung  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Zinkftthyl 
eine  Reihe  kohlenstofiMcher  Schwefelverbindungen  erhalten  hat,  welche 
alle  Eigenschaften  der  Mercaptanc  besitzen  und  deren  Zusammen- 
setzung durch  die  Formeln: 

JC4H5    j 

^j    ^     U  undCi 

auszudrücken  seien. 

Die  Beobachtung  von  der  eigenthümlichen  Einwirkung  des  Zink- 
äthyls auf  Schwefelkohlenstoff  hatte  inzwischen  auch  Hlasiwetz 
schon  im  Winter  1863  gemacht  und  der  Verf.  die  Zersetzung  weiter 
untersucht. 

25 — 30  Grm.  Zinkäthyl  in  einer  15  Mm.  wdten  und  1  Mm. 
langen  mit  Eis  gekühlten  und  mit  Kohlensäure  gefüllten  üöhre  und 
das  doppelte  Volumen  vorsichtig  zugesetzter  Schwefelkohlenstoff  erwär- 
men sich  nach  und  nach  sehr  stark,  weniger  bei  Aetherzusatz ,  und 
unter  heftiger  Gasentwicklung  bildet  sich  eine  braune  harzige,  zerreib- 
liche  Masse  von  widerlichem  Knoblauchgeruch.  Um  die  Umsetzung 
zu  beenden,  wird  die  Röhre  auf  50 — 60^  erwärmt,  dann  zugeschmol- 
zen und  im  Wasserbade  erhitzt. 

Die  abgekühlte  Röhre  wird  dann  voi  der  Lampe  geöffnet.  Es 
tritt  ein  Gas  aus,  welches  brennbar  ist,  und  ausser  etwas  Kohlensäure, 
Schwefelwasserstoff  und  athmosphärische  Luft,  Schwefelkohlenstoffdampf 
und  Elaylgas  enthält,  welches  letztere  seine  Entstehung  vielleicht  nur 
einer  Spur  Feuchtigkeit  verdankt. 

Wägt  man  nach  Vertreibung  des  überschüssigen  €^2  die  feste 
Masse,  so  spricht  das  Gewicht  (in  Uebereinstimmung  mit  einer  ziemlich 
genauen*)  Analyse)  für  folgende  Umsetzung:  -682  +  (62H5)2Zn  — 
%5HioS2Zn.     Der  Verlust  betrug  ungefähr  2  Procent. 

Diese  Zinkverbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether;  sie  löst  sich  kaum  in  Kalilauge  und  Ammoniak  und  wird  von 
Säuren  unter  Schwefelwasserstoffentwicklung  zersetzt. 


i)  Brauußchwcig.  Vieweg.    1865. 

2)  Die  Schwefelbestimmung  nach  Carlas  (Ann.  Chem.   116,  14)  gab, 
um  mehrere  Prooente  zu  geringe  Zahlen. 
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Bei  der  trockenen  Destillation  erhält  man  ein  flflchtiges,  im  rohen 
Zustande  stark  gefärbtes,  nach  Knoblanch  riechendes  Oel,  wfthrend 
ein  durch  Kohle  geschwärzter  Rückstand  von  Schwefelzink  in  der 
Retorte  bleibt.  Mit  Salzsäure  erwärmt  scheidet  sich  ein  Oel  von  dem- 
selben Geruch  aus,  welches,  so  wie  das  vorige,  weiter  untersucht 
wurde,  die  gelb  gefärbten  Oele  wurden  mit  Wasser  gewaschen  und 
mit  Ghlorcalicum  getrocknet  und  rectificirt;  es  geht  erst  eine  farblose, 
später  eine  gelbliche,  dann  goldgelbe  Menge  über. 

Der  unbeständige  Siedepunct,  der  von  SO — 180<*  stieg,  sowie  die 
Analysen  und  Dampfdichtebestimmungen  verschiedener  Fractionen  des 
Destillats  zeigten,  dass  man  es  hier  mit  einem  Gemenge  zu  thnn  hat, 
dessen  Haupt bestandtheil  jedoch  die  Verbindung  -BsHioS  ist,  welche 
vornehmlich  in  dem  zwischen  130 — 180^  abdestilürenden  Theil  gefun- 
den wurde. 

Die  Mengen  von  niedrigerem  Siedepuncte  gaben  kleinere  Gehalte 
an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  und  einen  höheren  Betrag  an  Schwefel, 
vielleicht  wegen  eines  Schwefelwasserstoffgehaltes. 

Quecksilberverbindung  -GsHioS.HgCh.HgS.  Sie  wurde  durch 
Vermischen  warmer  alkoholischer  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  usd 
dem  Gel  erhalten.  £s  fiel  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag,  und 
die  davon  schnell  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab,  in  einer  Schale  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  eine  Ausscheidung  silberartiger,  schillernder  Blätt- 
chen von  schwachem  Lauchgeruch,  die  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen 
und  unter  der  Luftpumpe  getrocknet  wurden. 

Der  amorphe  Theil  der  Verbindung,  der  abfiltrirt  wurde,  scheint 
dieselbe  Zusammensetzung  zu  haben,  wie  der  krystallisirte. 

Silberverbindung  ^sHioO  +  AgjO  -}-  NAgOs-  Warme  alko- 
holische Lösungen  von  Silbemitrat  und  dem  Oel  geben  beim  Vermi- 
schen einen  gelben  Niederschlag,  dessen  Menge  von  der  OoncentratioD 
der  Flüssigkeiten  abhängt.  Sind  diese  verdünnt,  so  ist  der  gröaate 
Theil  der  Verbindung  in  der  filtrirten  Flüssigkeit,  aus  der  er  beim 
gelinden  Verdunsten  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade  als  eine  flockige, 
gelbe,  unter  dem  Mikroskop  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Ausschei- 
dung herausfällt.  Die  davon  getrennten  weingeistigen  Mutterlaugen 
schwärzen  sich  beim  weiteren  Eindampfen  unter  Bildung  von  Schwe- 
felsilber. 

Die  krystallisirte  Verbindung  wurde  mit  kaltem  Weingeist  gewa- 
schen und  im  luftverdünnten  Raum  getrocknet.  Ein  besonderer  Ver- 
such zeigte,  dass  sie  keinen  Schwefel  enthielt. 

Das  hier  Mitgetheilte  weicht  von  dem,  was  Frankland  bisher 
erhalten  hat,  darin  ab',  dass  für  das  Hauptprodnct  der  Einwirkung 

von  Zinkäthyl  auf  Schwefelkohlenstoff  die  Formel  ^HioS— -GJ^j^lS 

oder  '^izvo    gefunden  wurde,   während  dasselbe  nach  Frank! and 

& 
wäre  €Si  +  2(€4HioZn)  —  esHuStZnj  -f-  2(€«H4). 
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Die  Gleichung  würde  verlangen,  da»s  ein  Molecöl  ZinkÄthyl,  unter 
Abgabe  von  Aethylen  gana  zersetzt  würde  und  die  Menge  dieses  Gases, 
die  austritt,  müsste  deninacii  selir  betrftchtlich  sein.  Das  ist  sie  aber, 
wie  ein  Versuch  zeigte,  bei  welchem  das  entwickelte  Gas  gemessen  wurde, 
nicht.  Von  6,3  Grm.  mit  dem  doppelten  seines  Volums  Schwefelkoh- 
lenstoff der  Reaction  unterworfenen  Zinkäthyls  konnten  nur  etwa  400 
Cc.  Gas  untor  Qaecksilber  aufgefangen  werden,  welches  kaum  zur 
H&lfte  aus  Aethylen  bestand. 

Man  erinnert  sich,  dass  Rieth  und  Beilstein  mittelst  des  Chlo-» 
roforma  und  Zinkäthyla  zum  Amylen  gelangt  sind  (Ann.  Oh.  Pharm. 
t24,  245);  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  aber  gehören  demselben 
mechaniflGhen  Typus  an  und  es  wäre  daher  nicht  auffallend,  wenn 
sich  der  Kohlenstoff  der  beiden  Verbindungen  in  derselben  Weise  mit 
Aethyl  verbände  und  das  gleiche  Radical  -65H10  lieferte,  welches  das 
des  Amylens  und  zweiatomig  wäre. 

Inzwischen  macht  die  Untersuchung  Husemanns*)  ttber  das 
Aethylensulfür  -621148  und  das  Propylensulfur  -GsHeS,  welcher  zu- 
folge diese  beideo  Körper  krystallisirte  Verbindungen  sind,  es  wahr- 
sehdnlich,  dass  auch  ein  Amylensulfur  -G5H10&  in  seinen  physika- 
lischen Eigenschaften  sieh  diesen  anschliessen  würde,  und  dass  die 
erhaltene  Verlnndung  nur  isomer  mit  demselben  ist 

Auch  Zinkmetbyl  und  Schwefelkohlenstoff  vereinigen  sich  in  ahn« 
lieber  Weise;  das  Product  wurde  jedoch  in  einer,  zu  einer  Untersu- 
chung unzureichenden  Menge  erhalten. 

Sehr  energisch  ist  femer  die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf 
Senf5l.  Es  bildet  sich  eine,  der  mit  Schwefelkohlenstoff  erhaltenen 
sehr  ähnliche,  braune,  amorphe  Zinkverbindnng ,  die  jedoch  der  Zer*^ 
Setzung  und  Isolirung  des  an  das  Schwefelzink  gebundenen  organischen 
Antheils  grosse  Schwierigkeiten  entgegensetzt.  Die  Analyse  derselben 
fllhrte  vorläufig  zu  keiner  annehmbaren  Formel. 

Es  hätte  sich  nach  den  vorliegenden  Thatsachen  vermutheu  lassen 
können,  dass  die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  das  Phenylmercaptan 
nadi  dem  Schema ««Hto^n  +  €«H6S«-^ioHi6.&&  verläuft  Könnte 

Pbenylmercaptan  ,  ^ 
sich  so  die  Verbindung  '6ioHi6Zn&  bilden,  so  wäre  weiter  anzunehmen 
gewesen,  dass  man  aus  ihr  durch  Behandlung  mit  Säuren  den  dem 
Terpentinöl  isomeren  Kohlenwasserstoff  ^loHie  hätte  isoliren  können. 
Allein  der  Versuch  zeigte,  dass  unter  diesen  Verhältnissen  das  Zink- 
äUiyl  zersetzt  und  unter  Entwicklung  von  gasförmigen  Producten  nur 
die  Zinkverbindung  des  Phenylmereaptans  gebildet  wird. 


l)  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  269;  vergl.  auch  Graft 's  Abhandl.  ebenda. 
IM,  110. 
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Ueber   die  Anwendang   des  Barythydrats   in   der 
ElementaranalyBe. 

Von  ü.  Kreusler. 

Vor  längerer  Zeit  schon  veröffentlichte  Mulder  (Zeitsch.  f.  analyt 
Gh.  1,2)  ein  Verfahren,  die  bei  der  Elementaranalyse  auftretende 
Kohlensäure  durch  Natronkalk  absörbiren  zu  lassen.  Auf  die  Vor- 
züge eines  trocknen  Absorptionsmittels  gegenüber  der  Kalilauge  hat 
Mulder  genügend  hingewiesen.  Die  Anwendung  des  Natron-Kalkes 
zieht  manche  Uebelstände  nach  sich.  Ich  habe  gefunden,  dass  er  mit 
grossem  Vortheil  durch  Barythydrat  ersetzt  werden  kann.  Dazu 
werden  Barythydratkrystalle  —  darch  Mischen  einer  heissen  Ohlof^ 
bariumlösung  mit  der  entsprechenden  Menge  Natronlauge  von  bekann- 
tem Gehalt  erhalten  —  bis  zum  Festwerden  in  einer  Porzellanschale 
erhitzt. 

Die  Anwendung  kann  ganz  in  der  von  Mulder  beschriebenen 
Weise  geschehen.  Einfacher  aber  man  verfährt  folgendermass^.  Eine 
U-förmige  Röhre  wird  mit  soviel  gekörntem  Barythydrat  gefüllt,  dass 
beiderseits  noch  Raum  für  eine  etwa  1  Cm.  starke  Schicht  Chlorcal- 
cium  übrig  bleibt.  Der  %iit  dem  Ohlorcalciumrohr  zu  verbindende 
Schenkel  wird  mit  etwa  linsengrossen ,  der  andere  mit  ganz  kl^en 
aber  abgesiebten,  staubfreien  Stückchen  von  Barythydrat  gefüllt.  Zweck- 
mässig trennt  man  beide  Schichten  durch  einen  lockeren  Baumwollen- 
pfropf.  Es  gentigt  nämlich  ersterer  Schenkel  völlig  zur  Bindung  der 
Kohlensäure  und  nur  dieser  braucht  jedesmal  frisch  gefüllt  zu  werden. 
Der  andere  mit  den  feineren  Stücken  soll  die  vollständige  Absorption 
der  letzten  Spuren  sichern ;  dieser  Inhalt  braucht  eine  ganze  Reihe  von 
Analysen  hindurch  nicht  erneuert  zu  werden.  Die  Absorption  erfolgt  mit 
grosser  Energie  unter  lebhafter  Erwärmung;  da  dabei  das  Hydratwasser 
frei  wird,  müssen  beide  Schenkel  oben  mit  einer  kleinen  (durch  Baum- 
wolle von  dem  Baryt  zu  trennenden)  Schicht  Ohlorcalcium  versehen  sein. 

Mit  der  Barytröhre  wird  endlich  (durch  eine  kleine  Ohlorcalcium- 
röhre  davon  getrennt)  eine  kleine  Kugelröhre  verbunden,  die  etwas 
Barytwasser  enthält  Dieselbe  ist  nicht  gewogen,  sie  dient  nur  zur 
,  Gontrole  für  die  Geschwindigkeit  der  Verbrennung. 

Am  Schlüsse  der  Verbrennung  wird  zu  gleicher  Zeit,  beim  ZurQck- 
steigen,  die  eintretende  Luft  von  ihrem  Kohlensäuregehalte  befreit 
Die  Anwendung  des  Barythydrates  gestattet  die  Verbrennung  mit  grosser 
Geschwindigkeit  auszuführen.  Ich  habe  zu  einer  Elementaranalyse  nie 
mehr  als  20—30  Minuten  gebraucht.  Selbst  wenn  bei  Verbrennung 
stickstoffhaltiger  Substanzen  die  Gasblasen  so  rasch  durch  das  vor- 
geschlagene Barytwasser  strichen,  dass  sie  nicht  gezählt  werden  konn- 
ten, war  das  Resultat  ein  befriedigendes.  Wie  denn  auch  das  Baryt- 
wasser nicht  im  mindesten  getrübt  war.  —  Ich  lasse  einige  nach  dem 
obigen  Verfahren  angestellte  Analysen  folgen: 
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Pamnitrotoluylstture-  PaianitrotoIuylBaures 

Amid.  Ammonium. 

Berechnet.    Oefnnden.  Berechnet    Gefanden. 

C    53,33        53,39  C    48,48        48,48 

H      4,44  4,91  H      5,06  5,29 

Para-Amidotolayl-  Salpetersaare-Paraamido- 
iäare.  toluylsäare. 

Berechnet    Qefandea.  Berechnet    Geftonden. 

C    63,57        63,36  C    44,86        44,60 

H      5,96  6,40  H      4,67  4,91 

Bei  der  Verbrennung  sticksiofffreier  Substanzen  wird  es  vielleicht 
zweckmässig  sein,  ein  Röhrchen  mit  Schwefelsäure,  nach  Mulder, 
einzuschalten. 

Das  Barythydrat  wird  durch  die  Kohlensäure  schon  im  Aeussem 
80  verändert  (es  wird  trübe  und  feinkörnig),  dass  man  sofort  die 
Grenze  wahrnimmt,  bis  zu  der  die  Einwirkung  stattfand.  Die  ange- 
griffenen Stücke  enthalten  indessen  noch  viel  freien  Baryt.  Man  wirft 
deshalb  den  halben  Röhreninhalt  nach  der  Verbrennung  in  Wasser 
und  gewinnt  durch  Auskochen  wieder  Barythydrat.  Daneben  erhält 
man  reinen  kohlensauren  Baryt,  der  entweder  zu  analytischen  Zwecken 
Verwerthung  finden  kann,  oder  man  löst  ihn  in  Salzsäure  und  stellt 
wieder  Barythydrat  dar,  so  dass  man  ein  und  dasselbe  Material  immer 
wieder  zur  Elementaranalyse  verwenden  kann.  Auch  hierin  bietet  das 
Barythydrat  demnach  selbst  dem  Natronkalk  gegenüber  Vortheile  dar. 

Laboratorium  in  Göttingen. 


Ueber  eimge  Harze  (Zersetsungsprodnote  derselben 
durch  schmelzendes  Kali)^). 

Von  H.  HIasiwetz  und  L.  Barth. 

(Wien.  Akad.  Ber.  53.  11.  Jan.  1866.) 

Asa  ßtida.  Das  durch  Auflösen  des  käuflichen  Harzes  in  Weingeist, 
Fiitriren  der  Tinctur,  Abdestilliren  derselben  und  Fällen  des  Rück- 
standes mit  Wasser  gereinigte,  licht  rehfarbige,  an  der  Luft  rosenroth 
werdende  Harz  entwickelt  beim  Schmelzen  mit  der  dreifachen  Kali- 
menge einen  dicken  aromatischen  Qualm.  Als  dieser  sich  zu  bilden 
aufhörte  und  die  schäumende,  homogene  Masse  einsank,  wurde  die 
Operation  unterbrochen,  Wasser  hinzugebracht  und  die  Lösung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt.  Von  einer  geringen  Menge  aus- 
geschiedenen Harzes  wurde  filtrirt  und  das  braune  Filtrat  wiederholt 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  ätherische  Auszug  hinterliess  beim 
Abdestilliren  einen  Rückstand,  in  dem   sich  bald  Krystalle  bildeten. 


1)  Fortsetsrang  der  Untersuchung,  diese  Zeitsohr.  N.F.  1,  364. 
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Ohne  diese  zu  trennen,  wurde  alles  in  warmem  Wasser  gelöst  nnd  die 
Lösung  mit  essigsaurem  Blei  geföUt.  Der  graue  Niederschlag  wurde 
nach  dem  Auswaschen  mit  warmem  Wasser  angerührt  und  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt.  Aus  der  vom  Schwefelblei  getrennten,  einge- 
engten Flüssigkeit  krystallisirten  bald  bräunlich  gefärbte  Nadeln.  Wie 
bei  den  früheren  Untersuchungen  der  Verf.  wurden  diese  so  gereinigt, 
dass  die  Lösung  derselben  mit  etwas  essigsaurem  Blei  versetzt  wurde, 
bis  eine  kleine  Menge  des  Niederschlags  bleibend  zu  werden  anfing, 
welche  stark  gefärbt,  das  Verunreinigende  einschloss.  Davon  abfiltrirt 
und  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  wieder  entbleit,  wurde  aus 
der  nunmehr  fast  farblosen  Flüssigkeit  nach  dem  Concentriren  der 
Körper  in  reiner  Form  erhalten.  Er  erwies  sich  nach  allen  seinen 
Eigenschaften  und  nach  seiner  Znsammensetzung  als  Protokatechusäure. 

Aas  22  Loth  gereinigten  Harzes  (welches  aus  einem  Pfunde  des 
rohen  gewonnen  war)  wurden  18  Grm.  Protokatechusäure  erhalten. 
Eine  weitere  Quantität  derselben  ist  aber  noch  in  der  Flüssigkeit  ent* 
halten,  die  von  dem  ersten  Bleiniederschlage  abläuft,  denn  diese  Fäl- 
lungen sind  niemals  quantitativ.  Diese  Flüssigkeit,  mit  Schwefelwas- 
serstoff entbleit,  gab.  Alles  was  auch  ans  den  Mutterlaugen  zu  gewinnen 
war  eingerechnet,  noch  15  Grm.  Rohsubstanz. 

Die  letzten  Mutterlaugen  wurden  nun  mit  Wasser  verdünnt,  mit 
Soda  abgesättigt,  und  hierauf  wieder  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der 
Aether  löste  eine  Substanz,  die  nach  dem  Abdestilliren  desselben  aus 
dem  Rückstande  in  Krystallen  gewonnen  werden  konnte,  und  die  die 
Eigenschaften  des  Resorcins  besass,  derjenigen  Verbindung,  die  die 
Verf.  auch  aus  dem  Galbanum  und  dem  Ammoniak-Gummiharz  erhal- 
ten hatten.  Aus  der  genannten  Menge  reinen  Harzes  waren  etwa 
12  Grm.  Rcsorcin  erhalten  worden. 

Diese  beiden  Prodncle:  die  Protokatechusäure  und  das  Resorcin 
sind,  von  den  flüchtigen  Fettsäuren,  die  sich,  wie  bei  allen  diesen 
Oxydationsprocessen  der  Harze  durch  schmelzendes  Kali  bilden,  abge- 
sehen, die  einzigen,  die  die  Verf.  aus  der  Asa  fötida  erhalten  haben. 

Von  den  Versuchen,  um  jene  näheren  Bestandtheile  des  Harzes 
zu  isoliren,  denen  die  beschriebenen  Zersetzungsproducte  ihren  Ursprung 
verdanken  müssen,  hat  einer,  für  die  gefundene  Protokatechusäure 
wenigstens,  das  gewünschte  Resultat  gegeben. 

Die  Protokatechusäure  entsteht  aus  einer  höher  zusammenge- 
setzten, krystallisirten  Verbindung  von  schwachsaurer  Natur,  welche 
die  Verf.  Ferulasäure  nennen  und  die  man  nach  einem  Verfahren 
gewinnt,  weiches  so  einfach  ist,  dass  damit  zugleich  bewiesen  iKird, 
die  Säure  bilde  einen  präformirten  Bestandtheil  des  Ferulaharzos.  Fällt 
man  nämlich  eine  alkoholische  Lösung  desselben  mit  einer  alkoholi- 
schen Bleizuckerlösung,  so  entsteht  ein  ziemlich  reichlicher  lichtgelber 
Niederschlag  der  Bleiverbindung  dieser  Säure.  Um  denselben  von 
anhängendem  Harze  möglichst  vollkommen  zu  befreien,  wurde  er  zuerst 
mit  Alkohol  gewaschen,  dann  auf  Leinwand  gebracht,  abgepresst,  zer- 
rieben und  nochmals  mit  Alkohol  gewaschen,  bis  die  Waachiflasigkeiten. 
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rm  Wasser  kaum  mehr  getrübt  wHrden.  Die  neuerdings  abgepresste 
Masse  wnrde  mit  Wasser  zu  einem  Schlamme  zerrührt,  dieser  in  einer 
JBchsle  erhitzt  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  filtrirte 
Flüssigkeit  gab  nun  bei  angemessener  Goncentrati<»i  eine  Krystalü- 
sation  der  rohen  Säure,  die  einen  etwas  vanilleartigen  Geruch  besass, 
den  sie  jedoch  beim  Umkrjstallisiren  (zuerst  aus  Alkohol,  zuletzt  aus 
Biedendem  Wasser)  verlor. 

Die  reine  Substanz  krystallisirt  leicht  und  schön  und  bildet  farb- 
lose, lange,  spröde,  irisirende,  vierseitige  Nadeln  des  rhombischen 
Systems,  deren  Flächen  ohne  Combinationskanten  in  die  Spitze  ver- 
laufen. Sie  lösen  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  nicht  allzuleicht  in 
Aether,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser,  völlig  aber  in  siedendem  und 
sehr  leicht  und  mit  gelber  Farbe  in  Alkalien.  Sie  sind  ohne  Qe- 
schmaek  und  reagiren  entsdiieden  sauer. 

Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Bleizucker  eine  reichliche  Ans* 
Scheidung  gelber  Flocken  und  mit  Eisenchlorid  einen  dunkelgelbbrau- 
nen  Niederschlag.  Die  alkalische  Lösung  reducirt  eine  kaiische  Kupfer- 
oxydlösung nicht.  Die  ammoniakalische  giebt  mit  Silbersolution  eine 
eigdbe  Fällung,  die  an  der  Luft  schnell  grau  und  braun  wird.  Con- 
(xmtrirte  Schwefelsäure  löst  die  Krystalle  mit  gelber,  beim  Erwärmen 
bräunlich-roth  werdender  Farbe.  Diese  Lösung  zeigt  eine  grüne  Fluo* 
rescenz,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  sofort  verschwindet. 

Die  Ferulasänre  schmiLst  bei  153-~154<>  und  erstarrt  krystalli- 
Bisch.  Mit  Kali  geschmolzen  liefert  sie  vornehmlich  Protokatechusäure 
neben  etwas  Oxalsäure,  Essigsäure  und  Kohlensäure,  Producte,  welche 
in  der  mehrfach  beschriebenen  Weise  getrennt  und  erkannt  wurden. 
Die  trockene  Destillation  giebt  unter  Zersetzung  des  grössten  Theils 
der  Substanz  einen  braunen  kohligen  Rückstand  und  ein  dickflüssiges, 
nach  Phenylalkohol  und  Guajakol  riechendes  Gel,  in  welchem  sich  beim 
ümgen  Stehen  Krystalle  (wahrscheinlich  von  Brenzkatechin)  bilden, 
die  in  Alkohol  gelöst  eine  intensiv  grüne,  auf  Zusatz  von  kohlensaurem 
Natron  roth  werdende  Eisenreaction  geben. 

Die  Analyse  der  Ferulasänre  und  ihrer  Salze  führte  zur  Formel 
€i«Hioe4. 

AmfMmbmsülz  -6ioH9(NH4)04  +  ^2^-  £i°^  Lösung  der  Säure 
*in  Ammoniak  ist  gelb  und  giebt  beim  freiwilligen  Verdunsten  hjätte- 
i%e,  etwas  gelbliche  Krystalle,  die  mit  kaltem  Wasser  abgespült  und 
aa  der  Luft  getrocknet  wurden.  Bei  100^  entweicht  schon  ein  Theil 
des  Ammoniaks.  Die  lufttrockene  Substanz  verliert  unter  der  Luft- 
pumpe ein  Molecül  Wasser. 

Kaiiumsaiz  -BioHsKsOi.  Eine  concentrirte  alkoholische  Lösung 
der  Säure  giebt  mit  einer  concentrirten  alkoholischen  Kalilösung  sofort 
eine  gelbliche  krystallinische  Ausscheidung  des  Kaliumsalzes,  so  dass 
die  Flüssigkeit  zu  ein^n  Brei  wird.  Man  kann  es  ohne  Verlust  auf 
einem  Filter  mit  Alkohol  auswaschen.  Es  ist  von  strohgelber  Farbe, 
in  kochendem  Alkohol  löslich  und  zerfiiesslich  in  Wasser. 

Silbersaiz  ^loHsAgOi.    Es  bildet,  aus  dem  Ammoniumsalze  mit 
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Balpetersanrem  Silber  dargestellt,  einen  citronengelben,  bald  miafsfarlng 
werdenden  Niederschlag. 

Die  Femlasänre  scheint  zweibasisch  oder  wenigstens  zweiatomig 
und  homolog  mit  der  von  Scheuch  in  Kolbe's  Laboratorium  aus 
der  £ugensänre  dargestellten  Eugetinsäure  zu  sein*). 
•G10H10O4  Femlasänre. 
'G11H12O4  Eugetinsäure. 

Gummigutt,  Das  Harz  des  Gummigutts  wurde  aus  der  Drogne 
so,  wie  das  der  Asa  fötida  dargestellt.  Der  alkoholische  Auszug 
wurde  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgefällt. 

Das  chromgelbe  Harz  wurde  in  denselben  Verhältnissen  mit  Kali 
verschmolzen.  Hierbei  entwickelt  sich  unter  starkem  Schäumen  dn 
citronen-  oder  melissenartig  riechender  Dampf  und  löst  man,  wenn 
der  Schaum  einznsinken  und  kleinblasig  zu  werden  beginnt,  die  Masse 
in  Wasser  auf  und  überättigt  sie  mit  verdttnnter  Schwefelsäure,  so 
scheidet  sich  nur  sehr  wenig  oder  gar  kein  Harz  m^ir  aus.  Die 
weitere  Behandlung  mit  Aether  war  dieselbe  wie  früher.  Zu  bemerken 
ist,  dass  sich  viel  Essigsäure  und  wie  es  scheint  auch  Bnttersäure  bildet 
Der  mit  wenig  Wasser  versetzte,  erwärmte,  und  so  von  dem  Aether- 
rest  befreite  Rückstand  von  der  Destillation  ist  sehr  krystallisations- 
föhig.  Die  Erystalle  bestehen  entweder  ganz  aus  Phlorogiucin  oder 
es  sind  ihnen  noch  Krystalle  einer  zweiten  Substanz  von  der  Natur 
einer  Säure  beigemengt.  Im  Ganzen  waren  vier  Producte  gebildet: 
Phlorogiucin,  eine  durch  Bleizucker  nicht  fällbare  krystallisirte  Säure, 
eine  krystallisirbare  und  durch  Bleizucker  fällbare  Säure  und  eine 
durch  Bleizucker  fällbare  aber  nicht  krystallisirbare  Säure. 

Der  beste  Weg  diese  Substanzen  zu  trennen  ist:  Man  löst  den 
Rückstand  von  der  Aetherdestillation  in  Wasser  (hat  sich  sehr  viel 
Phlorogiucin  ausgeschieden,  so  ist  es  gut  dasselbe  vorher  zu  entfernen 
und  für  sich  zu  behandeln),  sättigt  mit  Soda  ab  und  schüttelt  wieder 
mit  Aether  aus.  Dieser  löst  das  Phlorogiucin,  von  welchem  aus  einem 
Pfund  Harz  6—8  Grm.  erhalten  wurden.  —  Die  davon  befreite  Flüs- 
sigkeit wird  erwärmt  um  den  Aether  zu  verjagen,  dann  wieder  mit 
Schwefelsäure  übersättigt  und  neuerdings  mit  Aether  (etwa  5 — 6  Mal) 
ausgeschüttelt.  Destillirt  man  den  Aether  ab,  so  krystallisirt  gleich 
aus  dem  Destillationsrest  ein  Theil  der  Substanz.  Ohne  die  Krjrstalle 
zu  trennen,  löst  man  alles  in  Wasser,  verjagt  den  Aether  und  fällt 
die  abgekühlte  Flüssigkeit  mit  Bleizucker  aus.  Der  Niederschlag  ist 
weiss,  voluminös  und  setzt  sich  käsig  ab.  Er  enthält  die  zwei  fäll- 
baren Säuren,  die  davon  ablaufende  Flüssigkeit  {a)  die  dritte,  nicht 
fällbare.  Man  zersetzt  den  Bleiniederschlag  mit  Schwefelwasserstoff 
und  wäscht  das  Schwefelblei  mit  siedendem  Wasser  aus.  Ebenso 
behandelt  man  die  Flüssigkeit  (a). 

Die  ablaufenden  Filtrate  werden  eingedampft.  Beide  liefern  Kry- 
stalle.    Die   aus  der  Flüssigkeit  a  erhaltenen  schliessen  indess  noch 


\)  Ann.  Gh.  Pharm.    125,  t4. 
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etwas  Ton  der  durch  Blei  fStflbaren  Säure  ein,  weil  in  der  dureh 
Fmiung  frei  werdenden  EBSigsäure  sich  ein  Theil  des  BleiaalzeB  löst. 
Ifan  muBs  daher  mit  diesen  Krystallen  die  Bleibehandlung  wiederholen 
und  kann  den  Niederschlag  mit  dem  ersten  yereinigen. 

Die  Säuren  aus  dem  Bieisaize.  In  der  bis  zum  dttnnen  Syrup 
abgedampften  Lauge  bilden  sich  nach  mehrtägigem  Stehen,  meistens 
ziemlich  reichlich,  kömige  Krystalle.  Man  trennt  sie  von  den  Mutter- 
laugen durch  Leinwand,  spült  sie  mit  kaltem  Wasser  ab,  löst  sie  in 
siedendem  und  behandelt  sie  mit  Thierkohle,  bis  sie  vollständig  farblos 
sind.  Die  gereinigte  Substanz  ist  sehr  krystallisationsfllhig  und  bildet 
ziemlich  dicke,  kurze,  säulenförmige  Krystalle  des  rhombischen  Systems, 
deren  Flächen  manchmal  sattelförmig  gekrflmmt  erscheinen.  Sie  sind 
von  stark  saurer  Reaction  und  eben  solchem  Geschmack,  verlieren  bei 
lOO^'  fast  nichts  an  Gewicht,  vertragen  selbst  eine  Temperatur  von 
140 — 150<^  ohne  Wasser  abzugeben  und  müssen  desshalb  als  wasser- 
frei angesehen  werden.  Höher  erhitzt  schmelzen  ^e  (bei  etwa  160<^) 
und  erstarren  dann  wieder  krystallinisch. 

Die  Analysen  führen  zur  Formel  -OoHgOi»  die  auch  durch  mehrere 
Salze  controlirt  ist 

AmmonivmscUz.  Eine  ammoniakalische  Lösung  der  Säure  Ueferi 
beim  Verdunsten  farblose  blättrige,  sehr  zerfliessliche  Krystalle. 

Caldionsaiz  ^H6-6a04  +  2H20.  Beim  allmäligen  Verdun- 
sten dner  mit  Chlorcalcium  versetzten  Lösung  des  Ammoniumsalzes 
bilden  sich  kugelige  Aggregate  der  Oalciumverbindung,  welche  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt  wurden. 

Ein  an  Metall  ärmeres  Salz  entsteht  durch  Absättigen  der  freien 
Säure  init  kohlensaurem  Kalk.  Es  krystallisirt  leichter  als  das  vorige 
und  ist  im  reinen  Zustande  wahrscheinlich  das  saure  Salz  der  Säure. 
Die  Analyse  wies  indessen  einen  etwas  höheren  Metallgebalt  nach,  der 
anf  eine  Beimischung  des  ersteren  schliessen  liess. 

Baryumsalz  -69H6Ba04.  Aus  der  freien  Säure  entsteht  durch 
Absättigen  mit  kohlensaurem  Baryt  dieses  Salz,  welches  beim  Ein- 
dampfen  der  Lösung  in  glänzenden  Schüppchen  anschiesst. 

Cadtmumsalz  ^d(€9H704)i  -h  5H20.  Durch  Sättigen  der  Säure 
mit  kohlensaurem  Cadmium  erhalten.  Warzenförmig  vereinigte  kurze 
Prismen.  Das  Salz  wird  beim  Trocknen  gelb  und  verliert  die  letzten 
Antheile  seines  Krystallwassers  ausserordentlich  langsam. 

Silbersalz  'e9H6Ag204.  Es  erscheint  als  weisser  voluminöser 
Niederschlag  beim  Fällen  einer  Lösung  des  Ammoniumsalzes  durch 
salpetersaures  Silber.  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
verändert  sich  am  Lichte  nicht. 

Der  geftindenen  Formel  '69H8O4  entsprechen  ausser  der  noch 
etwas  fraglichen  Insolinsäure  noch  zwei  andere  Säuren,  welche  erst  in 
der  letzten  Zeit  beschrieben  worden  sind,  das  ist  die  Camphrensäure 
Schwanert's  (Ann.  Ch.  Pharm.  123,  306)  und  die  Uvitinsäure 
von  Fink  (ebenda  122,  185),  welch'  letztere  aus  der  Brenztrau- 
bensäure  entsteht.     Mit  der  ersteren  Säure  hat  die  eben  beschriebene 
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gar  nichte  verwandtes,  einige  Aefanlichkeit  jedoch  mit  der 
Die  Verf.  nennen  sie  deshalb  Isutnünsäure.  Ebenso  wie  nebea  der 
Uvitinsftare  die  amorphe  Uvitonsäure  entsteht,  so  findet  sidi  auch 
neben  dieser  Säare  eine  zweite  gleichfalls  amorphe  oder  synipöse  Ver« 
bindang  von  sanrem  Charakter  in  den  Mntterlaugen.  Die  IsQvitins&nre 
ist  inzwischen  nicht  so  schwer  löslich,  dass  nicht  kleine  Mengen  der- 
selben anch  noch  darin  vorhanden  sein  mllssten,  und  von  diesen  sie 
quantitativ  zu  trennen  ist  den  Verf.  nicht  gelungen. 

Die  näheren  Verhältnisse  der  Isuvitinsäure  zu  ermitteln,  soll  den 
Gegenstand  einer  besonderen  Arbeit  bilden.  Dass  zwischen  ihr  imd 
der  Uvitins&ure  eine  Beziehung  besteht,  ist  aus  einem  anderen  Qronde 
nicht  unwahrscheinlich.  Die  Uvitinsänre  entsteht  aus  der  Brenitranbea- 
säure  und  neben  der  Isuvitinsäure  findet  sich  gleidizeitig  BrenzweiB* 
säure.  Die  von  essigsaurem  Blei  nicht  geßilte  Säure  ist  namUch 
Brenzweinsäure. 

Die  mit  a  bezeichnete  von  dem  rohen  Bleiniederschlage  der  vori- 
gen Säuren  abgelaufene  Flüssigkeit  giebt  mit  SchwefelwasserstofT,  vom 
Bl^  befreit  und  eingedampft,  warzige  concentrisch  gmppirte  Krystalle, 
die,  mit  kaltem  Wasser  abgespült  und  umkrystaUisirt,  alle  Eigenacfaaf* 
ten  und  die  Zusammensetzung  der  Brenzweinsäure  hatten.  Ihre  Menge 
ist  beträchtlich  und  meist  grösser  als  die  der  Isuvitinsäure.  Ein  Pfond 
Gummiguttharz  lieferte  an  40  Grm.  Brenzweinsäure. 

Natriumsalz  €5H6Na704  +  6H2O.  Eine  ansehnliche  Quantität 
der  Säure  (30  Grm.)  wurde  mit  Soda  abgesättigt  und  die  eingeengte 
Flüssigkeit  der  Krystallisation  überlassen.  Nach  einigen  Tagen  war 
sie  zu  einem  Haufwerk  von  breiten  blättrigen  Krystallen  erstarrt,  die 
von  den  Mutterlaugen  abgepresst  und  umkrystaUisirt  wurden.  Leicht 
verwitterbar  verliert  das  Salz  bei  140<^  vollständig  sein  Krystallwasaer. 

Calciumsalz  -GsHs-GaO^«  +  2H2O.  Eine  concentrirte  Lösung 
des  Natriumsalzes  mit  Chlorcalcium  vermischt,  giebt  Rrystalldrusen 
des  Calciumsalzes,  welche  unter  dem  Mikroskope  als  Bündel  kurzer 
Prismen  erscheinen. 

Silbersetlz  '65H6Ag%04.  Weisser  schleimiger  Niederschlag  ans 
den  Lösungen  des  Natriumsalzes  und  salpetersaurem  Silber  erzeugt 
Es  wird  am  Lichte  etwas  grau. 


Das  mit  so  vielen  Harzen  gleichzeitige  Vorkommen  des  Gummis, 
wonach  man  eigentiiche  Harze  und  Gummiharze  unterscheidet,  hat  die 
Verf.  veranlasst  zu  untersuchen,  wie  sich  Gummi  (und  Zuckerarten) 
bei  der  Oxydation  durch  schmelzendes  Kali  verhalten  und  ob  nicht 
ausser  den  schon  gekannten  hierbei  auftretenden  Producten  (Essigsäure, 
niedere  Fettsäuren,  Oxalsäure)  noch  einige  von  denen  gebildet  werden, 
welche  die  Verf.  bisher  erhalten  haben. 

Diese  Versuche,  die  bis  jetzt  nur  mit  arabischem  Gummi  und 
Milchzucker  ausgeführt  wurden,  haben  ergeben,  dass  sieh  in  der  That 
aus  der  mit  Schwefelsäure  al^esättigten  Kalischmelze  durch  Aether 
ein   Körper  ausziehen  lässt,  der  einige  der  Reactionen  dieser  Stoffe, 
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tht  inteBsiv  grUse  Fftrbüng  durch  Eisenoxydsalte ,  das  Bramwerden 
nit  Alkalis  an  der  Luft,  die  Fftllbarkeit  durch  essigBaures  Blei  besitst. 
Seine  Menge  war  aber  gering  und  krystalliairt  wurde  er  nicht  erhalten. 
Bemerkenswerth  ist  noch,  dass  bei  diesem  Verfahren  Gummi  und 
Zucker  zu  oxjrdiren,  eonstant  eine  gewisse  Menge  Bemstehuäure 
erhalten  wird. 


Üeber  das  BesorciiL 

Von  G.  Malin. 
(Wien.  Akftd.  Her.  53,  11.  Jan.  1866.) 

Die  Krystalle  des  Resorcins  scheinen  nach  den  Messungen  von 
Dr.  Seh  rauf,  die  indess  nur  sehr  annfthemd  rorgenommen  werden 
konnten,  triklinisoh  zu  sein. 

Schwefelsaures  Chinin-Besorcin.  Die  Verbindbarkeit  mit  dem 
Chinin  theilt  das  Kesorcin  mit  dem  Orcin  und  Phlorogluein.  Die  Ver- 
bindungen sind  sämmtlich  krjstallinlsch,  und  das  Orcinchinin  erscheint 
nur  dann  amorph,  wenn  die  Lösungen,  aus  denen  es  dargestellt  wird, 
sehr  concratrirt  sind.  Das  in  derselben  Weise  durch  Vermischen  der 
Losungen  von  Resorcin  und  schwefelsaurem  Chinin  (2:5)  nach  Zugabe 
einiger  Tropfen  Schwefelsäure  zu  der  letzteren  dargestellte  schwefel* 
saure  Chinin-Resorcin  war  in  kleinen  Nadeln  kr3rstalli8irt,  die  mit  kal- 
tem Wasser  abgespült  und  aus  heissem  umkrystallisirt  werden  konnten. 

Die  Analyse  ergab  die.  Formel:  ^"  elSäl^®^  +  lV2H2e. 

Acetyi'Resorcin.  Ohloracetyl  wirkt-  auf  Resorcin  schon  in  der 
Kälte  ein  und  löst  es  unter  einer  starken  Salzsäure  ^Entwicklung  zu 
einer  öligen  Flüssigkeit.  Die  Materialien  befanden  sich  in  einer  Röhre, 
und  die  Reaction  wurde  bei  100^  zu  Ende  geführt.  Hierauf  wurde  das 
Ganze  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  und  da  es  sich  nicht 
krystallisationsfähig  zeigte,  durch  DestiUation  gereinigt. 

Die  mittlere  Partie  des  Destillats  wurde  analysirt.  Sie  war  ein 
färb-  und  geruchloses,  in  Wasser  unlösliches  Gel,  von  brennend  bit- 
terem, hintennach   sOssIiohem  Geschmack.     Die  Analysen  führten  zur 

Formel  des  zweifach-acetylirten  Resorcins  -=•  ■(?«         ^  H  ^^' 

BenzoyUResorcin.  Auch  das  Benzoylchlorid  greift  das  Resorein 
Behon  in  der  Kälte  an.  Heim  gelinden  Erwärmen  löst  sich  Alles  zu 
einer  dicklichen  Masse  von  rother  Farbe.  Nach  dem  Verjagen  des 
ttberschfissigen  Chlorids  auf  dem  Wasserbade  hinterbleibt  ein  zäher 
Bfiekstand,  der  in  heissem  Weingeist  gelöst,  schnell  Krystalle  der 
Verbindung  fallen  lässt.  Wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  er- 
scheinen sie  als  weisse,  glänzende,  talkartige  Schüppchen,  die  der 
AmJyse  EufolgB  eine,  der  yorigen  Verbindung  entsprechende  Consti- 
tution haben  und  «e^^^'^^Oi   sind. 

IM 
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Ans  den  Mutterlaugen  dieser  leicht  krystalliBirenden  Verbindung 
wurden  noch  andere,  blättchenartige  Krystalle  erhaltai,  die  leichter 
löslich  waren  und  Monobenzoyl-Resorcin  zu  sein  schienen.  Sie  waieOf 
wie  auch  die  yorige  Verbindung,  unlöslich  in  Wasser. 

Besorcin  und  Succinyichlorür.  Das  Chlorflr  der  Bemsteinsfture 
wirkt  in  der  Wärme  auf  Besorcin  gleichfalls  energisch  ein.  Es  bildet 
sich  unter  Salzsäureentwicklung  ein  rothbraunes,  bis  zum  Undurdi- 
sichtigen  gefärbtes  dickliches  Od,  aus  welchem  jedoch  kein  krystalli- 
sirtes  Product  isolirt  werden  konnte.  Alkohol  löste  das  Ganze  mit 
dunkelrothbrauner  Farbe,  und  Wasser  fällte  diese  Lösung  harzig. 
Dieses  Harz  ist  ausgezeichnet  durch  den  höchst  intensiven  grttnen  Di- 
chroismus,  den  es  in  alkalischer  Lösung  selbst  in  kleinster  Menge  zdgt. 

Die  Gegenwart  von  etwas  Phosphoi:ohlorttr  kann  die  Wirkung 
des  Succinykhlorttrs  auf  das  Besorcin  ganz  aufhalten.  Man)  be- 
kömmt zwar  eine  Lösung,  allein  diese  ist  ungefärbt,  und  Aether,  mit 
dem  man  sie  schttttelt,  entzieht  ihr  fast  die  ganze  Menge  des  ange- 
wandten Besorcins  im  unveränderten  Zustande. 

Besorcin  und  Phosphorsuperchiorid.  Beim  Zusammenschmdzen 
äquivalenter  Gewichtsmengen  von  Besorcin  und  Phosphorsuperchiorid 
entwickeln  sich  viele  weisse,  uncondensirbare  Dämpfe,  es  destillirt 
etwas  Pbosphoroxychlorid  ab,  und  es  hinterbleibt  eine  braune,  anige- 
blähte,  halbverkohite  Masse. 

Besorcin- Ammoniak.  Ganz  in  derselben  Weise,  wie  nach  de 
Luynes  aus  einer  ätherischen  mit  Ammoniak  behandelten  Lösung 
des  Orcins  eine  krystallisirte  Ammoniakverbindung  erhalten  wird,  bildet 
sich  eine  solche  auch  aus  dem  Besorcin  in  wasserfreiem  Aether  trocke- 
nes Ammoniakgas,  so  trttbt  sich  zuert  die  Flüssigkeit,  weiterhin  schei- 
den sich  ölige  Tropfen  aus,  und  bald  darauf  erstarren  diese,  und  es 
bildet  sich  eine  reichliche  Krystallisation  der  Verbindung  '66H602,NH3, 
die  farblos  ist 

Das  Besorcb- Ammoniak  ist,  an^  die  Luft  gebracht,  sehr  der  Zer- 
setzung unterworfen.  Die  Krystalle  zerlQiessen  und  färben  eich  grfin, 
später  indigfolau.  Hierbei  bildet  sich  ein  dem  Orcin  analoges  Product, 
welches,  wenn  man  eine  solche  Lösung  der  Krystalle  mit  etwas  Qber- 
schttssig^n  Ammoniak  und  einer  Sodalösung  mehrere  Tage  lang  an 
einem  warmen  Orte  in  einem  nur  lose  verschlossenen  Kolben  stehen 
lässt,  durch  Fällung  mit  Salzsäure  in  Form  dunkler,  rothbrauner 
Flocken,  die  getrocknet  einen  metallischen  Glanz  besitzen,  erhalten 
werden  kann.  Säuren  und  Alkalien  gegenüber  zeigte  es  die  Farben- 
erscheinungen des  Lackmus-Farbstoffs. 

Besorcin  und  Schwefelsäure,  Eine  mit  Ordn  noch  nicht  dar- 
gestellte Verbindung  des  Besorcins  mit  Schwefelsäure  entsteht  sehr 
leicht,  wenn  man  Besorcin  etwa  im  vierfachen  seines  Gewichts  engli- 
scher Schwefelsäure  in  einer  Schale  durch  Erwärmen  löst.  Beim  Ab- 
kühlen erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  zerfliesslicher  Krystalle, 
die  von  dem  Ueberschuss  der  Schwefelsäure  nicht  anders  befreit  wer- 
den konnten,  als  indem  man  das  Ganze  auf  ein  sorgfältig  gereinigtes 


A.  Graf  Grabow Ski,  Apparat  zur  BestimmiiDg  der  Dampfdichte.  30t 

uod  abgeriebeneB  Backsteinstück  brachte,  nnd/anter  der  Luftpumpe  die 
Säure  einsaugen  .liess.  Die  Verbindung  reagirt  und  schmeckt  sehr  sauer, 
iat  äusserst  hygroskopisch  und  wird  in  sehr  grosser  Verdfinnung  noch- 
▼on  Eisenchlorid  blutroth  geßlrbt.  Basen  zersetzen  sie  schnell,  und 
Salze  waren  aus  diesem  Grunde  nicht  rein  zu  erhalten.  Bei  der  Ana- 
lyse wurden  Zahleu  erhalten,  die  annfthemd  fttr  die  Formel  -GeHeOs 
-h  4H2Se4  passten. 

Resorcin  und  Salpetersäure.  Resorcin  unter  einer  Glocke  den 
Dämpfen  starker  Salpetersäure  ausgesetzt,  zergeht  allmälig  zu  einer 
dunkelrothbraunen  harzigen  Masse.  Diese  ist  in  Wasser  theilweise 
mit  derselben  Farbe  löslich,  dessgleichen  in  Alkohol  und  Aether.  Am- 
moDiakdämpfe  färben  eine  auf  einer  Porzellanschale  durch  Verdampfen 
der  ätherischen  Lösung  erzeugte  dflnne  Schichte  der  Substanz  violett- 
braun.   In  Krystallen  war  der  Körper  nicht  zu  erhalten. 

Erfolglos  blieben  die  Versuche,  durch  trockene  Destillation  mit 
Kalk,  durch  Schmelzen  mit  Kali;  durch  Natriumamalgam,  durch  unter- 
chlorige Säure  und  durch  Jodwasserstoff  Zersetzungsprodacte  aus  dem 
Resorcin  zu  erhalten,  die  zur  Beurtheilung  seiner  Constitution  Anhalts- 
puncte  hätten  geben  können. 

Diese  Versuche  bestätigen  die  von  Hlasiwetz  und  Barth  aus- 
gesprochene Ansicht,   dass  das  Besorcin  mit  dem  Orcin  homolog  sei. 

De  Luynes  und  G.  Esperandieu  beschäftigen  sicl^  gegen- 
wärtig nach  dner  Mittheilung  in  den  Comptes  rendus  (s.  diese  Zeit- 
flchr.  K.  F.  1,  702)  mit  der  Untersuchung  der  Pyrogallussäure ,  und 
sie  führen  an,  dass  dieselbe  mit  Ammoniak,  Chinin  und  Chloracetyl  Pro- 
ducte  giebt,  ähnlich  denen  des  Oi'cins.  Bezüglich  der  letzteren  bemerkt 
der  Ve^,  dass  dieAcetyl-  und  Benzoylpyrogallussäure  schon  im  Jahre 
1858  im  Innsbrucker  Laboratorium  von  Nachbaur  dargestellt  und 
aiudjalrt  worden  sind  (Ann.  Ch.  Pharm.  107,  244). 


Methode  und  Apparat  zur  BestimTnnng  der 
Dampfdichte. 

Von  A.  Graf  Grabowski. 

(Mit  1  Tafel.) 

(SitzttugBber.  d.  Akd.  z.  Wien,  50,  1866.) 

Die  Gay-Lussac'sche  Methode  der  Dampfdichtebestimmnng  fflr 
höhere ' Temperaturen  anwendbar  zu  machen,  ist  von  Natanson*) 
yersucht  worden,  allein  die  vorgeschlagene  Modification  hat  wohl  wegen 
einiger  Unbequ«nlichkeiten   in  der  Ausführung  des  Versuches  wenig 


1)  Ann.  Cb.  Pharm.  98,  30L 
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Eingang  gefunden.  Ich  glaube,  dass  der  von  mir  coostmirfte  Apparat 
ai$  Eweckentsprechender  anerkannt  wwden  dflrfte,  da  derselbe  nicbt 
nur  die  Dampfdichtebestimmungen  für  alle  Temperaturen  bis  zum 
8iedepuncte  des  Quecksilbers  auszuführen  gestattet,  sondern  aadi  das 
ganze  Verfaliren  vereinfacht  und  von  vielen  Fehlerquellen  entweder 
gänzlich  befreit  oder  doch  dieselben  innerhalb  enger  Grenzen  hält 
Da  das  specifische  Gewicht  der  Dämpfe  ihr  Gewichtsverhftltniss  zur 
Luft  bei  gleichem  Volumen  ausdrückt,  so  dürfte  dasselbe  am  einfach- 
sten und  genauesten  dadurch  erhalten  werden,  dass  ein  Volumen  des 
zu  untersuchenden  Dampfes  unmittelbar  unter  m(>giichst  gleieben  Ver- 
hältnissen der  Temperatur  und  des  Druckes  mit  einem  Volumen  Luft 
vei^lichen  wird.  Kennt,  man  das  Gewicht  P  djies  Volums  Luft  V 
und  ebenso  ein  Gewicht  P'  eines  Körpers,  dessien  Dampf  unter  den- 
selben Verhältnissen  das  Volum  V  einnimmt,  so  wird  das  specifische 

P\V 

Gewicht  -S'  =  -^ '  t    sein.     Stehen    sie   dabei  nicht   unter   demselben 

Drucke,  nämlich   V  unter  dem  Drucke  H  und  F'  unter  dem  Drucke 

„.  .  .   _        P\V.H      . 

H ,  so  wird  S  =«  p  ^,  „,  sein. 

Die  zu  beschreibende  Einrichtung  erlaubt  nun  auf  eine  einfache 
Weise  bei  jeder  Untersuchung  des  specifischen  Gewichtes  diese  Werthe 
Ar  niedere  und  höhere  Wärmegrade  festzustellen. 

Zwei  Röhren  (Fig.  4  Vorder-  und  Fig.  5  Seitenansicht),  deren 
jede  auf  der  innem  Seite  eine  Volums-,  auf  der  äussern  eine  Längs- 
theilung nach  MHlimetem  besitzt,  werden  von  einem  Halter  getragen, 
in  dem  aus  Eisenblech  gefertigten  Ofen  (Fig.  l)  durch  Gas,  welches 
aus  einem  auf  einem  Stiel  verschiebbaren  Brenner  (Fig.  10)  strömt, 
erhitzt.  (Er  hat  die  Einrichtung  gewöhnlicher  B uns en 'scher  Brenner, 
die  auf  einem  halbringförmigen  Rohr  V  aufgesetzt  sind.  Je  zwei  der 
oben  etwas  umgebogenen  Kiimine  sind  zusamniengekoppelt.  Der  Ofen 
ist  ein  Luftbad  (Fig.  3),  dessen  doppelte  Wände  (a)  mit  Asche  (o) 
ausgefüllt  sind.  Die  vordere  Beobachtungsspalte  ist  mit  einem  Glas- 
streifen  verschlossen ;  in  der  hinteren  kanq  der  Brenner  auf  und  ab 
bewegt  werden,  wie  Fig.  3  zeigt.  Di©  innere  Wand  b  des  Ofens, 
innerhalb  deren  sich  die  Röhren  befindet»,  ist,  um  das  Ablesen  zu 
erleichtem,  mit  Kalk  ausgeweisst.  Der  Bodeji  des  Ofens  (Fig.  2)  hat 
einige  Ausschnitte  c,  (?,  c,  c  für  den  Luftwechsel.  Das  Ganze  ruht 
auf  einem  festen  eisernen  Dreifusse  e.  Was  die  Grössenverhältnisse 
anbetrifft,  so  zeigen  Fig.  I — 5,  tO  und  11  den  Ofen,  die  Röhren  und 
den  Brenner  in  Vs  der. natürlichen  Grösse;  der  Oim  hat  eine  Höhe 
von  50  Cm.  bei  18  Cm.  für  den  äussern  Durchschnitt  und  7  Cm.  für 
den  des  Luftbades  b.  Die  Röhren  f  üiid  g  sind  ganz  gleich  weit, 
im  Durchmesser  von  etwa  t,8  Gm.,  bei  einer  Länge  von  50  Cm.  f)lr 
/  und  49  Cm.  für  g  zu  nehmen.  Fig.  6—9  steilen  in  natfirlieher 
OvöBse  im  Profil  und  Grundrisse  den  seiner  Bestimmanf  entspredieod 
geformten  Eisenblock  t,  die  beiden  Spangen  /,  /  und  den  diese  drei 
Stücke    verbindenden   75   Cm.   langen  viereckigen   Eisenstock  k  dar. 
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I^  IftBgere,  für  die  Luft  bestiromte  Röhre  f  wird  auf  gewöhnliche 
Weise  mit  Quecksilber  gefüllt  und  in  die  Schale  #,  in  die  man  zuvor 
etwa  6  Gm.  hoch  Quecksilber  gegossen  hat,  aufgestellt.  Möglichst 
luftfrei  wird  nun  die  kürzere,  für  die  Substanz  bestimmte  Röhre  g  bis 
auf  etwa  1  Cm.  mit  Quecksilber  gefüllt,  das  den  gewogenen  Stoff  ent- 
haltende Glaskügelchen  *)  hineingelegt  und  ein  fester,  durchbohrter  Kork 
h  darauf  gesteckt  Derselbe  ist  so  gewählt,  dass  durch  den  heraus- 
atehenden  Theil  desselben  die  Länge  der  beiden  Röhren  ausgeglichen 
wird.  Beim  Hineindrflcken  des  Korks  wird  das  Substanzkügelchen 
in  das  Qaecksiiber  laftfrei  getaucht  und  steigt  beim  Aufstellen  der 
Röhre  in  deren  oberen  Theil '^l.  Sie  wird  nun  in  die  Schale  gesetzt 
und  mit  Quecksilber  abgesperrt.  Jetzt  wird  der  Eisenstab  Ar,  an  dem 
man  die  beiden  Doj^ispangen  /,  /  möglicht  hoch  geschoben ,  mit  der 
unteren  Spitze  in  ein  in  der  Mitte  der  Schale  s  sich  befindendes  Grüb- 
chen eingesetzt,  die  beiden  Röhren  auf  dem  Block  t  in  die  für  sie 
bestimmten  Vertiefungen  m,  m  gebracht,  die  beiden  Spangen  auf  sie 
geschoben  und  die  dne  ziemlich  unten,  die  andere  oben  mit  dem 
Sehräabcben  an  den  Stab  befestigt,  wodurch  die  Röhren  einen  sichern 
Stand  erhalten.  An  dem  obem  Spangenscbräubchen  hängt  man  dn 
möglichat  kurzes  Thermometer,  wenn  man  nicht  weit  über  30 0^  C. 
SU  erhitzen  gedenkt,  an,  und  ungefähr  wissen  will,  bei  welcher  Tem- 
peratur die  Oampdichtebestimmungen  gemacht  worden  \  Sonst  leistet 
die  Luftröhre  zugleich  den  Dienst  eines  Luftthermometera.  Nachdem» 
der  Dreifuss  e  so  gestellt  worden,  dass  die  Schale  $  sammt  den  die 
Röhren  tragenden  Gestell  in  dessen  Mitte  zu  stehen  kommt,  wird  der 
Ofen  darüber  geschoben,  so  dass  der  Eisenstab  k  mit  seiner  Spitze 


1)  Bei  den  angegebenen  Verhältnissen  der  Röhren  sind  je  nach  der 
FHichtigkeft  des  zn  untersuchenden  Stoffs  und  je  nach  der  Warme ,  bis  zu 
der  man  gehen  will,  SO  bis  100  Milligrm.  zu  nehmen.  Die  Glaskügelchen 
selbst  werden  zweclonäasig  an  beiden  Enden  mit  Röhrchen  versehen  ge^ 
blasen ;  letztere  vor  der  Spiritushimj>e  dicht  neben  dem  KQgelchen  zu  Haar- 
röhrchen ausgezogen,  gewogen,  mit  der  Flüssigkeit  mittelst  Hinaufsaugens 
gefüllt  und  vor  der  Gaslampe  die  Haarröhrchen  kurz  abgeschmolzen.  Die 
abgeschmolzenen  Röhrehen,  ans  denen  zuvor  die  verbliebene  Menge  verjagt, 
aammt  dem  geflUtten  Kügelchen  zurückgewogen. 

2)  Diese  Röhre,  bei  der  es  darauf  ankommt  sie  ganz  luftfrei  mit  Queck- 
silber zu  füllen,  so  wie  es  hier  angegeben  ist,  vor  dem  Umkehren  m  das 
Sperrauecksilber  mit  einem  durchbohrten  Korke,  statt  wie  gewöhnlich  mit 
dem  Finger  zu  verseblieseen,  ist  ein  Kunstgriff,  dnrch  den  man  den  beab- 
«ehtigten  Zweck  am  leichtesten  erreicht. 

3)  Will  man  die  Temperatur  genauer  bestimmen,  so  steckt  man  injjedjB 
Röhre  ein  kurzes,  von  100°  C-  anfangendes,  von  5°  zu  5°  getheiltes,  dem 
Volum  nach  bekanntes  Thermometer,  das  mittelst  einer  Spange,  an  der  eine 
Feder  genietet  ist,  in  dem  oberen  Theile  der  Röhre  festgehalten  Wird.  In- 
dem der  Verf.  in  jede  Röhre  mehrere  Thermometer  in  verschiedenen  Höhen 
so  befestigt  hatte,  konnte  er  sich  überzeugen,  dass  in  gleichen  Höhen  eine 
ganz  gleiche  Tempefatpr  in  den  Röhren  (die  man*  um  sie  gleiohmKssig  zu 
erhitzen,  während  des  Versuches  mittels  des  Stiels  Ihres  Halters  öfters 
dreht)  erzielt  wird;  wShrend  ia  vwsohiedenen  Höhen  merkliche  Differenzen 
sieh  beobachten  Uessen. 
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durch  die  daen  bestimmte  Oeffnnng  u  heraustritt  imd  erster^  auf  dem 
Dreifuss  e  zu  ruhen  kommt.  Die  Schale  s  wird  nun  sammt  den  Röh- 
ren, wenn  es  nothwendig  ist,  mittelst  untergelegter  Brettchen  um  so 
viel  höher  gestellt,  als  das  obere  Knie  des  Eisenstabes  k  es  erlaubt; 
zugleich  werden  durch  Verschieben  der  Schale  die  Röhren  in  dne 
Yolistftndig  senkrechte  Lage  gebracht.  Der  Gasbrenner,  der  zuvor  in 
den  Ofen  so  gestellt  worden,  dass  sein  Süel  aus  der  hintere  Spalte 
hervorragt  (Fig.  3),  wird  auf  seinen  Halter  gesetzt  und  so  hoch  fest- 
geschraubt, dass  seine  Flamme  etwa  5  Cm.  unterhalb  der  Röhren  den 
Ofen  bespült.  Um  letzteren  vor  der  Abktthlung  mehr  zu  schätzen, 
wird  eine  durchlöcherte  Blechplatte  heraufgelegt,  so  wie  auch  der 
Schieber  d,  so  viel  der  Stiel  des  Brenners  es  erlaubt,  heruntergelassoi. 
Man  stellt  sich  jetzt  vor  die  Beobachtungsspaltß  und  dreht  mit  der 
Hand  ab  und  zu  den  die  Röhren  tragenden  Eisenstab,  damit  sie  gldch- 
massig  erhitzt  werden.  Um  leicht  mit  der  Hand  hineinlangen  zu  kön- 
nen, muss  ein  Zwischenraum  von  etwa  6  Cm.  zwischen  dem  Obeirand 
der  Schale  und  dem  Ring  des  Dreifusses  gelassen  werden. 

Bald  sieht  man  das  Glaskttgelchen  platzen  und  die  Dftmpfe  des 
zu  untersuchenden  Stoffs  die  Quecksilbersäule  herunterdracken.  In 
dem  Masse,  als  man  mit  dem  Gasbrenner  tiefer  rückt,  wobei  jedoch 
die  Flamme  stets  unter  dem  Niveau  des  Quecksilbers  das  LufÜ>ad  b 
bespülen  muss,  nehmen  die  Dämpfe  ein  grösseres  Volum  ein.  Hat 
die  Substanz  bereits  vollständig  die  Dampfform  ang^ommen,  so  filngt 
man  ah  die  Luft  in  die  für  sie  bestimmte  Röhre /hineinzulassen,  was 
ganz  leicht  mittelst  des  Fig.  12  in  der  Hälfte  der  natürlichen  Grösse 
dargestellten  kleinen  Apparates  ausführbar  ist.  r  ist  ein  etwa  1,5  Cm. 
weites  und  4  Cm.  langes  Cftutschuckrohr,  das  an  beiden  Enden  mit 
gut  schliessenden  Korken  versehen  ist,  in  die  ihrerseits  von  der  einen 
Seite  ein  enges,  in  eine  umgebogene  Spitze  ausgezogenes  Glasröhrchen 
Pj  von  der  andern  ein  eben  solches,  kürzeres,  gerades  9,  auf  das  ein 
Cautschuckröhrchen  t  genau  passt,  stecken.  Fährt  man  mit  der  Glas- 
röhre p  von  unten  in  die  Luftröhre  und  drückt  mit  der  einen  Hand 
das  Cautschuckrohr  r  zusammen,  während  man  mit  der  andern  das 
Cautschuckrohr  t  fest  zusammenpresst,  so  wird  die  in  der  Röhre  r 
enthaltene  Luft  in  die  Luftröhre  übergeführt.  Hört  der  Druck  auf 
die  beiden  Cautschuckröhren  auf,  so  tritt  äussere  Luft  in  sie  hinein, 
die  man  wieder  in  die  Luftröhre  hineinpresst,  was  man  so  lange  wieder- 
holt, bis  das  Luftvolum  möglichst  gleich  dem  Dampfvolum  ist  Dieses 
ist  leicht  zu  erzielen,  da  man  es  in  seiner  Gewalt  hat  nicht  über  em 
Zehntel  Cc.  Luft  auf  einmiü  hineinzulassen '). 

Mann  kann  nun  anfangen,  die  Volumverhältnisse  der  Substanz- 
dämpfe und  der  Luft  zu  notiren.    Da  man  möglichst  gleichzeitig  beide 


1)  Will  man  getrockneter  Luft  sich  bedienen,  so  verbindet  man  die 
Cantschnckröhre  t  mit  einem  Ghisometer,  der  dieselbe  enthält.  Zweckmässig 
würde  aach  der  Hl  asi  wetz 'sehe  Apparat  zum  Ueberftthren  bestimmter 
GasYolumina  (Ann.  d.  Ch.  97,  241)  gebraucht  werden  können. 
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Volumina  zu  bestimmen  hat,  so  muss  man  diese  Rdhren  so  stellen, 
dasB  die  Volumscalen  neben  einander  zu  stehen  kommen;  sowie  vor 
jeder  Ablesung  die  Röhren  nebst  ihrem  Gestell  einige  Male  herumge- 
dreht werden  müssen,  um  die  Gleichmässigkeit  der  Temperatur  in 
beiden  zu  sicbem. 

Nach  jeder  Volumsnotirung  wird  auch  die  Höhe  der  Quecksilber- 
säule, unter  deren  Druck  sie  stehen,  bestimmt,  indem  an  der  Milli- 
meterscala  die  Höhe  der  Säule  über  dem  Niveau  in  der  Schale  abge- 
lesen und  vermerkt  wird.  Ferner  wird  der  Barometerstand  verzeichnet. 
Man  besitzt  nun  alle  zur  Bestimmung  des  spccifi  sehen  Gewichtes  noth- 
wendigen  Werthe,  ausser  dem  des  Gewichtes  der  verwendeten  Luft, 
welches  man  erst,  nachdem  dieselbe  die  Umgebungstemperatur  ange- 
nommen, berechnet.  Um  die  Abkühlung  zu  beschleunigen,  wird  der 
Ofen  abgenommen ;  die  Röhren  werden  mittelst  einer  Klemme  in  ihrer 
senkrechten  Lage  erhalten.  Hat  die  zum  Versuch  verwendete  Luft 
und  das  absperrende  Quecksilber  die  Umgebungstemperatur  angenom- 
men, so  wird  das  Volum  der  Luft,  die  Hohe  der  Quecksilbersäule 
über  dem  Niveau  in  der  Schale  und  der  Barometerstand  aufgeschrieben 
und    die  Dampfdichte    in  folgender  Weise  berechnet*).     Wir  hatten: 

PW.H 
S  =»       r/^'  ff'  •     ^^°  diesen   sechs   Grössen  werden  P\    V  und  V 

unmittelbar  bestimmt.  Um  P  (Gewicht  der  verwendeten  Luft)  zu  fin- 
den, lässt  man  die  abgesperrte  Luft,  wie  oben  angegeben,  die  Um- 
gebungstemperatur annehmen,  bestimmt  ihre  Temperatur  und  den  Druck, 
unter  dem  sie  steht  (letzteres,  indem  man  die  auf  0^  reducirte  Queck- 
silbersäule, über  der  sie  steht,  von  dem  auf  0^  reducirten  herrschen- 
den Barometerstande  abzieht)  und  berechnet  das  Gewicht  eines  Gc. 
Luft-  unter  diesen  Verhältnissen');  multiplicirt  man  diesen  Ausdruck 
mit  der  gemessenen  Anzahl  Cc,  so  erhält  man  P. 


1)  Nach  dem  Erkalten  der  Substanzröhre  kann  man  sehen,  ob  das  Queck- 
silber ganz  luftleer  war  und  den  durch  die  Luftblase  entstehenden  Fehler, 
der  nur,  wenn  sehr  wenig  Stoff  zum  Versuch  genommen  worden,  von  Be- 
lang sein  dürfte ,  verbessern ,  indem  man  das  Volum  der  Luftblase  bei  der 
beobachteten  Temperatur  vom  Dampfvolum  abzieht.  Hat  die  Substanz  eine 
höhere  Temperatur  ohne  Zersetzung  nicht  ertragen,  so  könnten  die  Zer- 
setzungsproducte ,  falls  sie  sich  beim  Sinken  der  Temperatur  nicht  wieder 
vereinigt  hätten,  nach  dem  Erkalten  gemessen  und  untersucht  werden. 
Kahme  man  Röhren  von  über  760  Mm.  Länge',  so  würde  man,  wie  Wan- 
klyn  jüngst  vorgeschlafen  (Centralblatt  1805,  918),  Dampf dichtebestim- 
mungen  bei  sehr  vermindertem  Drucke  auszuluhren  im  Stande  sein. 

2)  1  Cc.  Luft  -  4o'a+OO^^f.i°  *''"'=^-    ^'^  '''^'''^'  '^'^"^"^ 

1  • 293 1 87 
enthält  für  die  Temperaturen  von  10  bis  25°  C.  den  Werth  7^9  (i-f  0-003065.  t-^ 

'  wodurch  die  Rechnung  wesentlich  vereinfacht  wird,  indem  der  der  Tempe- 
ratur entsprechende  Werth  aus  der  Tabelle  miti?o— ^0  zu  multipliciren  ist, 
um  das  Gewicht  eines  Cc.  Luft  unter  diesen  Verhältnissen  der  Temperatur 
und  des  Druckes,  unter  denen  er  gemessen,  zu  erhalten. 

Zeittcbr.  f.  CKemie.    9.  Jahrg.  20 
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Die  Grössen  H  und  H'  endlich  erhält  man  durch  Abziehei  der 
Quecksilbersäulen  h  und  h\  unter  deren  Druck  die  Luft  und  die  un- 
tersuchte Substanz  bei  jeder  Notirung  gestanden  und  die  man  unmit- 
telbar an  der  Millimeterscala  einer  jeden  Röhre  abgelesen,  von  dem 
herrschenden  Barometerstande. 

Da  es  nun  auf  das  Verhältniss  t7   ankommt,    so  müsste,    wenn 

h 

der  Unterschied  zwischen  den  beiden  Säulen  gross  wäre,  eine  Corree- 
tur  wegen  des  Temperaturunterschiedes  des  Quecksilbers,  jedoch  nicht 
für  die  ganzen  Säulen,  sondern  nur  für  den  Theil  h — h'  (wenn  ä>ä') 
angebracht  werden.  Da  man  es  aber  fast  vollständig  in  seiner  Ge- 
walt hat,  h  und  K  während  des  Versuchs  sehr  nahe  gleiehzustellen, 
und,  wenn  der  Höhenunterschied  'der  beiden  Quecksilbersäulen  10  Mm. 
beträgt,  bei  der  Berechnung  der  Dampfdichte  die  Vernachlässigung 
der  Correctur  für  den  T^emperaturunterschied  dieser  Säule  auch  bei 
höheren  Temperaturen  wegen  der  Kleinheit  des  Ausdehnungsco^fficien- 
ten  des  Quecksilbers  einen  Fehler  von  nur  etwa  Viooo  im  Schluss- 
resultate ausmacht,  so  dürfte  derselbe  wohl  unberücksichtigt  gelassen 
werden. 

Man  hat  also  nur  die  unmittelbar  abgelesenen  Quecksilbersäulen 
h  und  K  vom  corrigirten  oder  nicht  corrigirten  herrschenden  Baro- 
meterstande {B)  abzuziehen  und  erhält:  B — Ä=Ä^und  ^--Ä'«-/^'. 

Hat  man  die  Quecksilbersäulen  h  und  K  ganz  gleich  hergestellt, 

so  ist  auch  H»»H'  und,  in  sofern  die  beiden  Röhren  gleich  weit  sind, 

V,H  PW.H 

auch   r=  V  mithin        '    ,  ^^  l ;  folglich,  da  5«-  ^  '  /  ^/   ist,    in 

P' 
diesem  Falle  ^  ^»  -p   und   es   muss  diese  Dampfdichtebestimmung 

ganz  genau  ausfallen.  Gelingt  es  auch  nicht  immer,  das  die  voll- 
kommene Genauigkeit  bedingende  Verhältniss  herzustellen,  so  hat  man 
es  jedenfalls  in  seiner  Gewalt,  den  Fehler  in  sehr  engen  Grenzen  zu 
halten  ')• 


to 

Coefflcient.          t=>    1     Coftfficiönt, 

to 

Co*fficient.     1    \P 

1 

Coftffident. 

10 

11 

12 
13 

0  001641 
0001636 
0ü0l630 
0001624 

14 
15 
i6 
17 

0-001619 
0-001613 
0  091607 
0001602 

18 
19 
20 
21 

0  001596 
0  001591 
0001585 
0  001580 

22 
23 
24 
25 

0  001575 
0-001569 
0001564 
0001559 

1)  Art  der  Aufzeichnung  der  Beobachtungen. 


Röhre  mit  dem 

Luftröhre. 

zu  unters.  Stoff. 

H 

& 

r 

h 

STk 

F' 

h' 

B^* 

V.H 


x-:-=^ 
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Selbstverständlich  kann  diese  Methode  nur  für  die  Dampfdicbte- 
bestimmnngen  solcher  Stoffe  gebraucht  werden,  die  durch  Quecksilber 
nicht  zersetzt  werden. 

Die  Dumas'sche  Methode,  die  für  diese  Stoffe  ausschliesslich 
dienen  muss,  dürfte  von  mehreren  Correcturen  und  den  damit  verbun- 
denen umständlichen  Berechnungen  dadurch  befreit  werden  können, 
dass  man  die  mit  trockener  Luft  gefüllte  Kugel  im  Oelbade  auf  eine 
bestimmte  Temperatur  erhitzt,  zuschmilzt,  nach  der  Erkaltung  wiegt 
und  dasselbe  mit  der  mit  Dampf  gefüllten  Kugel  thut. 

Kennt  man  den  Rauminhalt  der  Kugel  und  daraus  sein  luftleeres 
Gewicht  (^o)  und  zieht  dieses  von  dem  Gewichte  der  mit  Luft  gefüll- 
ten Kugel  (G)  und  von  dem  der  mit  Dampf  gefüllten  (G')  ab,  so 
erhält  man,  in  der  Voraussetzung,  dass  der  Barometerstand  sich  wäh- 
rend des  Versuches  nicht  wesentlich  verändert  hat,  das  spec.  Gewicht 

des  untersuchten  Stoffs  aus  der  einfachen  Gleichung:  S  =  -7; — —. 


Ueber  isomere  Chlortoluole. 

Von  P.  Beilstein. 

Ich  theile  hier  weitere  Untersuchungen  über  gechlorte  Toluole  mit, 
die  gemeinschaftlich  mit  Herrn  Dr.  P.  Geitner  angestellt  wurden.  — 
Was  die  von  Herrn  Prof.  Limpricht  beobachtete  Indifferenz  des 
Chlortoluoh^üYiAO\{eEz)  gegen  KCy,Na2&,NaH&  u.  s.  w.  anbetrifft, 
so  haben  wir  dieses  bereits  früher  beobachtet  und  auch  schon  in 
unserer  ersten  Mittheilung  über  diesen  Körper  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  17) 
angeftlhrt. 

Die  an  derselben  Stelle  ausgesprochenen  Ansichten  über  isomere 
Dichlor -Toluole  haben  sich  inzwischen  vollständig  bestätigt.  —  Be- 
handelt man  Toluoi,  bei  Gegenwart  von  Jod,  mit  Chlor,  so  erhält 
man  Dichlor-Toluol  ^eHaChC^Ha),  eine  bei  i960  siedende  Flüssig- 
keit, welche  beide  Chloratome  fest  gebunden  enthält.  Mit  Chromsäure 
oxydirt,  geht  es  in  Dichlordracylsäure  ^H4Cl202  über: 

ecHaChC^Ha)  +  O3  —  eeHaClaCee.HO)  +  fLi<^. 

Gechlortes  Chlor benzyl  ^qUaC\{^E2C\)  entsteht,  wenn  in  Chlor- 
benzyl,  bei  Gegenwart  von  Jod,  Chlor  eingeleitet  wird.  Wahrschein- 
lich entsteht  es  auch  wenn  Chlor  bei  Siedehitze  auf  Chlortoluol  ein- 
wirkt. Vielleicht  sind  aber  die  auf  diese  zwei  Weisen  gebildeten 
Producte  nur  isomer.  £ins  könnte  der  Reihe  der  Chlorbenzoesäure, 
das  andere  der  Reihe  der  Chlordracylsäure  entsprechen.  —  Die  ge- 
nauere Beschreibung  dieser  Körper,  sowie  der  höheren  isomeren  Sub- 
stitutionsproducte  des  Toluols  werden  wir  in  einer  nächsten  Abhand- 
lung liefern.  - 

20* 
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Chlortohiol  liefert  beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpeteraäure 
flüssiges  NUrO'Chlortoluol  ■e6H3(Ne2)Cl(eH3).  —  Behandelt  man 
Chlorbenzyl  in  gleicher  Weise,  so  ehält  man  eine  weiche  Masse,  aus 
welcher  sich  Krystalle  von  Nitro-Benzylchlorid  €öH4(N02)(-6H2C1) 
abscheiden.  Nebenbei  entsteht  sehr  viel  eines  noch  nicht  genauer 
untersuchten  Oeles.  Das  Nitro-BenzylcMorid  bildet,  ans  Alkohol 
krystallisirt,  sehr  schöne  Blättchen.  Mit  Ohromsäure  oxydirt,  geht  es 
in  Nitrodracylsäure  über.  Obgleich  Chlorbenzyl  direct  in  Benzoesäure 
n.  s.  w.  umgewandelt  werden  kann,  so  entsteht  beim  Nitriren  des- 
selben doch  kein  Derivat  der  Nitrobenzoesäure- Reihe.  Die  Untersal- 
petersäure steht  daher  in  diesem  Körper  an  derselben  Stelle,  wie  im 
Nitrotoluol.  Das  Chlor  des  Chlorbenzyls  übt  keinen  Einfluss  auf  die 
Stellung  der  Gruppe  N62  im  Toluol  aus.  —  Neben  Nitro-Bcnzyl- 
chlorid  wird,  wie  bemerkt,  ein  Gel  erhalten,  welches  in  Alkohol  viel 
weniger  löslich  ist,  als  ersteres.  Es  wurde  noch  nicht  vollkommen 
rein  erhalten.  Mit  Chromsäure  liefert  es  ebenfalls  wesentlich  Nitro- 
dracylsäuse. 


Ueber  eine  neue  Bildungsweise  des  Azobenzols. 

Von  Dr.  Carl  Glaser. 
(Belgische  Academie.    Sitzung  v.  3.  Febr.) 

Durch  Einwirkung  von  Rednctionsmitteln  auf  Nitrobenzol  ent- 
stehen bekanntlich  folgende  Verbindungen: 

GeHsNOs  =  Nitrobenzol. 

GiaHioNa-O-  «a  Azoxybenzol. 

614H10N2  ass  Azobenzol. 

G12H12N2  Bi  Hydrazobenzol  und  Benzidln. 

eeHTN  «=  Anüin. 

Die  Constitution  der  durch  Zusammenlagerung  zweier  Molecule 
Nitrobenzol  entstandenen  Körper  ist  bis  jetzt  ohne  befriedigende  Er- 
klärung geblieben').  Kekul^  hat  indess,  seinen  schon  veröffentlich- 
ten Ansichten  über  die  Constitution  der  aromatischen  Verbindungen 
folgend,  diese  noch  offne  Frage  beantwortet.  Da  seine  Anschauimgs- 
weise  das  Verhalten  dieser  merkwürdigen  Körper  ebenso  einfach  erklärt, 
als  sie  den  Zusammenhang  mit  den  Endgliedern  obiger  Reihe  klar 
erkennen  lässt,  so  erlaube  ich  mir  seine  Ansichten,  soweit  es  zum 
Verständniss  meiner  Arbeit  nöthig  ist,  kurz  wiederzugeben. 

Kekul^  nimmt  in  dem  Azobenzol  die  zweirvcrihige  Gruppe  Nj 
an,  in  der  sich  je  zwei  Affinitäten  des  dreiatomigen  Stickstoffs  sättigen. 
Im  Hydrazobenzol  und  im  Azoxybenzol  wird  dieses  Doppelatom  vier- 
fi^erihig,  indem  die  beiden  Stickstoffatome  gewissermassen  auseinander- 

1)  Siehe  übrigens  Zeitschr.  f  Ch.  u.  Pharm.  1863,  678. 
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rücken  und  sicli  nur  noch  durch  je  eine  Verwandschaft  binden.  Die 
Gruppe  zerfällt  endlich  im  Anilin  in  zwei  einfache,  indem  die  zwei 
Affinitäten,  welche  die  Atome  aneinanderlötheten ,  durch  zwei  Atome 
Wasserstoff  in  Anspruch  genommen  werden.  Die  nachfolgenden  gra- 
phischen Formeln  sollen  diesen  Grundgedanken  verdeutlichen. 


n~e8H5  o 


— Gofl* 


or 


o 

(AzobenzoIX  /HjdrazobenzoU  /  Anilin  \ 

eiaHioN^;  V     C12H12N2     )  [iGeU-'S) 

Nach  diesen  Ansichten  über  die  Azoverbindungen ,  die  von  der 
Bildung  dieser  Substanzen  bei  Reduction  der  Nitrokörper  in  einfacher 
Weise  Rechenschaft  geben,  schien  es  mir  wahrscheinlich,  dass  man 
dieselben  auch  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Amidoverbindungen 
erhalten  wflrde.  Ich  habe  in  der  That  durch  Oxydaticm  des  Anilins 
Azobenzol,  Azoxybenzol  und  Uydrazobenzol  erhalten. 

Es  ist  mur  nicht  gelungen  unter  den  Producten  der  Oxydation 
des  Anilins  in  saurer  Lösung  diese  Azoverbindungen  nachzuweisen; 
dagegen  scheinen  sich  dieselben  immer  durch  Oxydation  in  alkalischer 
Lösung  zu  bilden.  Am  besten  eignet  sich  hierzu  das  übermangan- 
saure Kali,  das  nach  einer  altem  Angabe  das  Anilin  zu  Ammoniak 
und  Oxalsäure  oxyduren  soll.  Ausser  diesen  Producten  einer  tiefer 
eingreifenden  Zersetzung  bildet  sich  indessen  auch  Azobenzol  und  seine 
Verwandte.  Um  letztere  zu  erhalten,  operirt  man  am  besten  in  sehr 
verdflnnten  Lösungen.  Die  Chamäleonlösung  wird  schon  in  der  Kälte 
durch  die  Anilinlösung  zersetzt,  indem  sich  Manganoxyd  abscheidet, 
welches  den  grössten  Theil  der  gebildeten  Azoverbindungen  mit  nie- 
derrelsst.  Man  filtrirt  nun  und  zieht  entweder  den  lufttrockenen  Nie- 
derschlag mit  Weingeist  aus  oder  destiliirt  die  Azoverbindungen  im 
Wasserdampfstrom  ab.  Durch  Umkrystallisiren  der  rohen  Masse  aus 
Aetheralkohol  erhält  man  rothe,  rhombische  Krystalle,  die  durch 
Schmelzpunct,  Analyse  und  Ueberfühmng  in  Uydrazobenzol  und  schwe- 
felsaures Bcnzidin,  als  Azobenzol  erkannt  wurden. 

Aus  den  Mutterlaugen  des  Azobenzols  erhält  man  oft  lange  Na- 
deln, die  dem  Azoxybenzol  gleichen  und  schon  durch  die  Wärme  der 
Hand  schmelzen  (der  Schmelzpunct  des  Azoxybeuzols  hegt  bei  36<>). 
Bei  einer  Darstellung  wurden  auch  weisse  quadratische  Blättchen  vom 
eigenthümlichen  Geruch  des  Uydrazobenzols  beobachtet,  die  sich  beim 
Erhitzen  wie  dieses  unter  Gelbförben  —  Bildung  von  Azobenzol  — 
zersetzten. 

Wenn    man    von    den    gleichzeitig  entstehenden  Nebenproducten 
absieht,  so  würde  die  Bildung  des  Azobenzols  bei  Oxydation  des  Amido- 
benzols  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden  können. 
2€oH5.NH2  +62  =  •ei2HioN2  +  2II2O. 
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Die  beschriebene  Reaction  scheint  mir  einiges  Interesse  darzu- 
bieten, indem  sie  gestattet,  durch  Oxydation  denselben  Körper  darzu- 
stellen, den  man  bis  jetzt  nur  durch  Reduction  des  Nitröbenzols  erhal- 
ten konnte.  Dieselbe  Reaction  würde  vielleicht  erlauben,  die  den 
gewöhnlichen  Alkoholen  entsprechenden  amidirten  Basen,  in  dem  Azo- 
benzol  analoge  Verbindungen  überzuführen ;  vielleicht  ist  sie  sogar  auf 
eine  Mischung  von  Anilin  mit  Ammoniak  anwendbar  und  sie  würde 
dann  intermediäre  Verbindungen  geben,  wie  es  folgende  Formeln  an- 
zeigen: 

2€2H5.NH2  +  ö^  =  (€2H5)2N2  +  2H2e. 
€6.H5.NH2  +  NH3  +  62  -=  (e6H5).H.N2  +  2H2O. 
€6.H5.NH2  +  62H5.NH2  +  62  —  (€6H5)(e2H5)N2  +  2H2e.  • 


Es  möge  mir  schliesslich  erlaubt  sein  eine  neue  Bildungsweise 
de»  Benzidins  zu  erwähnen.  Diese  dem  Hydrazobenzol  isomere  Base 
entsteht  durch  Einwirkung  starker  Säuren  aus  letzterer,  in  Folge 
einer  molecularen  Umwandlung;  Fittig,  sowie  Griess  haben  dureh 
ihre  schönen  Untersuchungen  nachgewiesen,  dass  sie  zum  Diphenyl  in 
demselben  Verhältnisse  steht,  wie  das  Anilin  zum  Benzol.  Die  ato- 
mistische  Constitution  der  eben  erwähnten  Substanzen  Diphenyl  und 
Benztdin  wird  von  Kekul^  in  folgender  Weise  interpretirt. 

Das  Diphenyl  entsteht  durch  Aneinanderlagerung  zweier  Moleeüle 
Benzol,  die  durch  Abgabe  von  Wasserstoff  sich  mit  den  dadurch  dis- 
ponibel gewordenen  Kohlenstoffaffinitäten  zusammenlöthen ;  die  von 
diesem  Kohlenwasserstoff  abgeleitete  Diamido Verbindung  ist  das  Benr 
zidin.  Die  Entstehung  derselben  aus  Hydrazobenzol  erklärt  sich  sdir 
einfach;  die  zwei  Benzolrest«  finden  sich  in  dem  letzteren  Körper 
durch  den  Stickstoff  zugehörige  Verwandtschaften  gebunden;  dieser 
Stickstoff  sucht  aber  unter  dem  Einflasse  von  Säuren  den  Ammoniak- 
t3rpus  zur  Geltung  zu  bringen,  die  beiden  Stickstoffatome  trennen  sich 
daher  unter  Wasserstoffaufnahme  aus  den  Benzolkemen,  und  die  Grup- 
pen werden  nun  durch  die  Kohlenstoffaffinitäten  zusammengehalten. 

Es  schien  mir  danach  warscheinlich,  dass  man  das  Benzidin  auf 
demselben  Wege  würde  erhalten  können,  den  Fittig  zur  Darstellung 
des  Diphenyls  benutzt  hat,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Bromanilin. 

Ein  vorläufiger  Versuch  scheint  diese  Annahme  zu  bestätigen. 
Durch  Emwirkung  von  Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Brom- 
anilin erhielt  ich  Bromnatrium,  und  nach  dem  Verdünnen  der  Lösung 
mit  viel  Alkohol  und  Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
einen  krystallinischen  Niederschlag,  der  alle  Eigenschaften  des  schwe- 
felsauren Benzidins  besass. 

Gent  am  10.  Mai  1866. 
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lieber  das  Dibenzyl  und  einen  mit  demselben  iso- 
merischen  Kohlenwasserstoff. 

Von  Rudolph  Fittig. 

Michaelson  und  Lippmann  erhielten  vor  Kurzem  (s.  diese 
Zeitscbr.  N.  F.  1,  373)  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  das 
Bittermandelölbromid  einen  Kohlenwasserstoff  -614H14,  der  alle  Eigen- 
schaften des  Dibenzyls  besass,  den  sie  aber  trotzdem  nur  für  isome- 
risch  damit  hielten  und  Isobenzyl  nannten,  weil  er  sich  gegen  Brom 
scheinbar  anders  als  das  Dibenzyl  verhielt.  Die  Theorie  macht  die 
Verschiedenheit  dieser  beiden  Kohlenwasserstoffe  sehr  unwahrschein- 
lich. Das  Bittermandelölbromid  ^eHöiCHBr^)  ist  dem  Chlorbenzyl 
-66H5(-6H201)  analog  constituirt  und  wenn  demselben,  wie  es  bei  den 
Versuchen  von  M.  und  L.  der  Fall  war,  ein  Atom  j^m  ganz  entzo- 
gen und  das  andere  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird,  so  muss  der 
Theorie  nach  derselbe  Kohlenwasserstoff  wie  aus  dem  Chlorbenzyl  ent- 
stehen. M.  und  L.  erhielten  aber  bei  der  Einwirkung- von  Brom  auf 
die  ätherische  Lösung  ihrer  Verbindung  ein  Additionsproduct  -OuHu 
Br2,  während  Stelling  und  ich  nur  Substitutionsproducte  erhielten 
(b.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  150),  allein  wir  liessen  Brom  auf  Di- 
benzyl unter  Wasser  einwirken  und  hierin  konnte  möglicher  Weise 
der  Grund  d^s  verschiedenen  Resultates  liegen.  Ich  wiederholte  des- 
halb den  Versuch  mit  reinem  Dibenzyl  in  der  Weise  von  M.  und  L. 
und  erhielt  dabei  neben  dem  früher  beschriebenen  flttssigen  Monobrom- 
dibenzyl  Krystalle,  die  alle  Eigenschaften  der  Verbindung  von  M.  und 
L.  besassen  und  die  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unter 
Verlust  von  Bromwasserstoff  in  flüssiges  Monobromdibenzyl  verwan- 
delten, ein  Be weiss,  dass  sie  wirklich,  wie  M.  und  L.  annehmen,  ein 
Additionsproduct  und  kein  mit  dem  Dibromdibenzyl  isomeres  Substi- 
tutionsproduct  waren.  Das  sogenannte  Isobenzyl  ist  demnach  nur 
gewöhnliches  Dibenzyl.  —  Eine  der  Bromverbindung  von  M.  und  L. 
analog  constituirte  Verbindung  €i4Hi3Br,Br2  erhielten  Stelling  und 
ich  in  kleiner  Menge  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Mono- 
und  Dibromdibenzols.  Sie  ist  in  siedendem  Alkohol  noch  schwieriger 
löslich,  als  das  Dibromdibenzyl  und  krystalhsirt  in  kleinen  farblosen, 
leichten  Blättchen,  die  sich  bei  170^,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Schwär- 
zung zersetzen.  —  Bei  mehrtägiger  Einwirkung  von  Brom  auf  das 
unter  Wasser  befindliche  Dibromdibenzyl  wurde  sechsfach  gebromtes 
Dibenzyl  -GuHsBre  erhalten,  eine  in  harten,  wohl  ausgebildeten,  völlig 
farblosen  Prismen  krystallisirende  Verbindung,  die  in  Alkohol  fast 
unlöslich  ist,  sich  aus  Benzol  aber  umkrystallisiren  lässt.  Sie  schmilzt 
bei  ungefähr  190<^  ohne  Zersetzung. 

Schon  früher  habe  ich  erwähnt,  dass  das  Monobromtoluol  sich 
zur  Darstellung  des  Dibenzols  durchaus  nicht  eigne  und  dass  wahr- 
scheinlich bei  der  Zersetzung  desselben  mit  Natrium  ein  mit  dem  Di- 


31^  F.  Wöhler, 

benzyl  nur  isomerischer  flüssiger  Kohlenwasserstoff  entstehe.  Die 
Ursache  der  Verschiedenheit  in  der  Reaction  schien  mir  in  einer  ver- 
schiedenen Constitution  des  Monobromtoluols  ^eHiBrl-OHa)  und  des 
Chlorbenzyls  £'oH.'j(-6H2Cl)  zu  liegen.  Ich  habe  in  der  letzten  Zeit 
die  Einwirkung  von  Natrium  auf  das  Monobromtoluol  etwas  genauer 
untersucht  und  dabei  in  der  That  einen  Kohlenwasserstoff  erhalten, 
der  allerdings  die  Zusammensetzung  des  Dibenzyls  aber  vollständig 
andere  Eigenschaften  besitzt  und  den  ich  zum  Unterschiede  vom  Di- 
benzyl  „DitolyV'  nennen  will.  Die  Darstellung  des  Ditolyls  geschah 
auf  dieselbe  Weise,  wie  die  des  Dibenzyls.  Von  einer  geringen  Menge 
gleichzeitig  gebildeten  Dibenzyls  wurde  es  getrennt  durch  fractionirte 
Destillation  und  längeres  Stehen  der  höher  siedenden  Fractionen,  wo« 
bei  das  Dibenzyl  fast  vollständig  herauskrystallisirte.  Das  Ditolyl  ist 
eine  völlig  farblose,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  unlöslich 
in  Wasser  und  etwas  leichter  als  dieses  (spec.  Gew.  =^  0,9945  bei 
tO,5<)),  sehr  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  weniger  in  kaltem. 
Aus  der  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung  scheidet  es  sich  beim 
Erkalten  in  Oeltropfen  ab.  Sein  Siedepunct  liegt  bei  272— 273 ^  also 
12— 13<^  niedriger  als  der  des  isomeren  Dibenzyls,  welches  nach  Can- 
nizzaro  und  Hossi's  Angabe  und  nach  meinen  eigenen  Versuchen 
bei  2S5<>  siedet.  Mit  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  behan- 
delt, giebt  das  Ditolyl  eine  flüssige  Nitroverbindung.  Die  Verschie- 
denheit in  der  Otmstitntion  des  Ditolyls  und  des  Dibenzyis  zeigen  die 
Formeln : 

Hromtoluol  ,  Chlorbcnzyl 

Ditolyl  Dibenzyl 


Ueber  ein  neues  Mineral  von  Bomeo,  „Laurit". 

Von  F.  Wöhler. 
(Gesellsch.  d.  Wissensch.    Göttingen  1866,  156.) 

Dies  Mineral  ist  in  nicht  unansehnlicher  Menge  dem  feinkörnigen 
gediegenen  Platin  von  Borneo  beigemengt  (vergl.  Analyse  desselben 
Böcking  Ann.  Ch.  Pharm.  96,  243).  Das  Mineral  wurde  frOher 
nicht  beobachtet  oder  für  Chrom-  oder  Titaneisen  gehalten.  Dasselbe 
bildet  kleine  harte,  spröde,  dunkel  eisenschwarze,  stark  glänxende, 
dem  Eisenglanz  ähnliche  Kömer  mit  Flächen  des  regulären  OctaCders. 
Ihr  spec.  Gew.  ist  ungefähr  6.     Beim  Erhitzen  verknistert  derLaurit 
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60   heftig  yfie  Bleiglanz.     Es  ist  nicht  ßchmelzbar  vor  dem  Löthrohr, 
riecht   aber  dabei   stark   nach   schwefliger  Säure  und  dann  nach  Ob- 
miumsäure..    Königswasser   und  glühendes  saures  schwefelsaures  Kali 
greifen  es  nicht  an.     Im  Silbertiegel  mit  Kalihydrat  und  Salpeter  ge- 
schmolzen, löst  es  sich  mit  grünlicher  Farbe  auf.    Nach  dem  Erkalten 
ist   die  Masse  braun  und  wird  von  Wasser  mit  prächtig  orangegelber 
Farbe  aufgelöst  (Rut^ienlösung).    Die  Lösung  riecht  nach  Osmiumsäure, 
und  Salpetersäure  bildet  darin,  unter  Vermehrung  des  Osmiumsänrege- 
rucbs ,  einen  reichhchen  schwarzen  Niederschlag.    In  einem  Strom  von 
Wasserstoff  geglüht,  bildet  sich  Schwefelwasserstoff  aber  kein  Wasser. 
Ausser    diesen   3  Grundstoffen   konnten  keine  anderen  in  erhebUcher 
Menge    in    dem  Mineral  aufgefunden   werden.     Zur  Analyse  wurden 
sorgfältig    ausgesuchte  Körner  unter  Wasser  fein   zerrieben   und  ge- 
schlemmt.     Dann   in   Wasserstoff   geglüht   und   der    Gewichtsverlust 
bestimmt.      Dann   der  Rückstand  vollständig  mit  Königswasser  aus- 
gezogen   und    wieder  der  Verlust  bestimmt.     Der  grösste  Theil  des 
Rutheniums  blieb  zurück,  der  gelöste  Theil  wurde,  nachdem  die  meiste 
Säure  vertrieben  und  die  Lösung  mit  Ammoniak  versetzt  und  einge- 
dampft worden  war,  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  abge- 
schieden.    Beide  Mengen  erwiesen  sich  als  Ruthenium  dadurch,    dass 
sie  von   einem  schmelzenden  Gemenge  von  Kalihydrat  und  Salpeter 
aufgelöst  wurden,  dass  sich  die  braune  Masse  nachher  mit  der  bezeich- 
nenden orangegelben  Farbe  in  Wasser  löste  und   dass  Salpetersäure 
ans  dieser  Lösung  schwarzes  Ruthensesquioxydul  fällte.    Das  Osmium 
musste   aus  dem  Verlust  bestimmt  werden.     Ein  grosser  Theil  hatte 
sich  verflüchtigt,  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  desselben  blieb  nach 
dem  Behandeln   mit  Königswasser  ungelöst  in   der  Lösung,    wie  der 
starke  Geruch  nach  Osmiumsäure  zeigte,  als  die  durch  Schmelzen  mit 
Kali  erhaltene  Masse  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salpetersäure  gesättigt 
wurde.     Es   kann   keinem  Zweifel   unterliegen,   dass  in   dem  Mineral 
beide  Metalle    an  Schwefel   gebunden  enthalten   sind,    dass   aber  die 
Hauptmasse  des  Minerals  von  Ruthen- Sesquisulfur et  RU2S3    ausge- 
macht wird,  denn  mit  keiner  andern  Schwefelungsstufe  sind  die  Zah- 
len der  Analyse  in  Uebereinstimmung  zu  bringen.     Wie  erwähnt  wor- 
den ist  der  Gehalt  an  Ruthenium,    weil  es  noch  Osmium  enthielt,  zu 
hoch,    also 'der  an  Osmium  zu  niedrig  gefunden.     Wahrscheinlich  ist 
es,  dass  das  Osmium  auch  als  Sesquisulfuret  im  Mineral  ist,  vielleicht 
als  isomorph  mit  Ruthen-Sesquisulfuret  mit  diesem  zusammenkrystal- 
isirt.     ^it  Berücksichtigung    dieses  Umstandes  erscheint  die  Formel 
12(Ra2S9)  +  OsS4  am  wahrscheinlichsten.     Dies  Mineral  ist  dadurch 
wichtig,    dass  es  die  einzige  bekannte  natürlich  vorkommende  Schwe- 
felverbmdung  der  Palinmetalle  ist.  *^ 

Da  das  Ruthenium  für  sich  in  Königswasser  ganz  unlöslich  ist, 
80  musste  es  auffallen,  dass  sich  aus  dem  mit  Wasserstoffgas  behan- 
delten, also  entschwefelten  Mmeral,  über  9  ^/o  dieses  Metalls  auflösten. 
Dies  hat  offenbar  darin  seinen  Grund,  dass  bei  der  Trennung  des 
Bcliwefels   von  den   beiden  Metallen  das  Osmium  mit  einer  gewissen 
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Rntheniummenge  zu  einer  VerbinduDg  zusammentrat,  welche  die  Eigen- 
Bchaft  hat,  von  Königswasser  aufgelöst  zu  werden.  Nimmt  man  ao, 
diese  Verbindung  sei  RU4OS,  so  müssten  von  100  Th.  Laurit,  wenn 
er  5<>/o  Os  enthält,    10,5  Ru  aufgelöst  werden.    Die  Analyse  ei^ab 

9,220/0. 


Einige  Reactionen  des  Qzyohlorars  der 
Sohwefelsäure. 

Von  Dr.  F.  Baumstark. 

Das  Oxychlorür  der  Schwefelsäure  SHCIO3,  aus  rauchender 
Schwefelsäure  und  Phosphorchlorid  dargestellt,  wirkt  auf  die  meisten 
organischen  Verbindungen  mit  grosser  Heftigkeit  ein. 

Mit  absolutem  Alkohol  bildet  es  Schwe/elsäure-Aelhyläther  und 
Aethylschrvefelsäure,  mit  Aether  entsteht  nur  der  Schwefelsäure- 
Äethyläther, 

Mit  Essigsäure  bildet  sich,  wenn  man  nach  erfolgter  Mischung 
noch  auf  140^  erhitzt,  ein  Gemenge  von  glycolschwefliger  Säure 
•e2H4&05  und  Disulfomeiholsäure  ■eH4&206 ;  mit  BtUtersäure  wurde 
ßisulfopropiolsäure  -GaHsS^Oe  erhalten. 

Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  eine  strahligkrystallisirende,  zer- 
fliessliche,  zweibasische  Säure  ^HeSO? ,  die  gut  krystallisürende 
Salze  liefert. 

Greifswald,   15.  Mai  186&. 


Ueber  Sohwefelverbindungen  des  Toluols  und  aber 

Toluylen. 

Von  Dr.  C.  Märker. 

Auf  Benzylsulfhydrat  und  Metabenzylsulfhydrat .  wirkt  Brom  mit 
Heftigkeit  ein  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  BenzylbisulfOr 
oder  Metabenzylbisulfür. 

Aus  Benzylsulfür  entsteht  bei  Behandlung  mit  Brom  Bromschwefel 
und  Benzylbromür. 

BelT2ylbisulfür  wird  erst  über  100<>  von  Brom  zersetzt.  Mit  Was* 
ser  und  Brom  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  130^  erhitzt  bilden  sich 
—  ausser  einem  nicht  untersuchten  Harz  —  Benzoesäure,  Bromwas- 
serstoff und  Schwefel. 

Natrium  löst  sich  in  Benzylsulfhydrat  unter  lebhafter  Wasser- 
stoffentwickelung, das  Product  liefert  mit  Jodäthyl  Aethyl-BenzylsulfOr 
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xx'xj^}S>   eine  bei   214 — 216<>  siedende  Flüssigkeit  von  penetrantem 

Mercaptangerucb . 

Die  Quecksilberverbindung  des  Benzylsulfhydrats  liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Jodäthyl  auf  ldO<>  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  beim  Erkal- 
ten krystallinisch  erstarrt.  Ans  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  das 
Prodüct  in  grossen  schönen  Blättern,  die  noch  nicht  imtersucht  sind. 

Das  Toinylen  oder  Stilben  in  ätherischer  Lösung  mit  Brom  ver- 
mischt giebt  das  Bromtoluylen  ^H5Br,  das  in  feinen  seideglänzenden 
Nadeln  krystallisirt  und  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  schmilzt. 

Salpetersäure  wirkt  sehr  energisch  auf  Toluylen  ein,  die  Produete 
sind  weich,  schwierig  krystallisirbar  und  nur  das  eine  lieferte  der 
Formel  ■67H5(N©2)  nahe  liegende  Zahlen.  Auch  die  mit  Schwefel- 
ammonium oder  Zinn  und  Salzsäure  daraus  gewonnenen  Reductions- 
producte  zeichnen  sich  durch  leichte  Zersetzbarkeit  aus,  nur  ein  ein- 
ziges Mal  wurde  die  Verbindung  ^Hs(NH2)  in  weissen  Nadeln 
krystallisirt  erhalten. 

Greifswald,   18.  Mai  1S66. 


Vorläufige  Notiz  über  Phtalsäure-AldehycL 

Von  H.  Eolbe  und  G.  Wischin. 

Vor  einiger  Zeit  (im  4.  Hefte  dieser  Zeitschrift  N.  F.,  118) 
hat  der  Eine  von  uns  die  Existenz  einer  bis  jetzt  noch  unbekannten 
Classe  chemischer  Verbindungen,  nämlich  der  Aldehyde  und  Alkohole 
der  mehrbasischen  Säuren  vorausgesagt.  Wir  haben  seitdem  zahhreiche 
Versuche  angestellt^  um  einige  Glieder  jener  Eörperclasse  aufzufinden ; 
wir  glauben,  dass  es  uns  jetzt  gelungen  ist,  das  Aldehyd  der  Phtalsäure 
darzustellen. 

Phtalsäurechlorid,  ein  mit  Wasser  langsam  sich  zersetzendes  öli- 
ges Liquidum,  verwandelt  sich  bei  Behandlung  mit  Zink  und  Salzsäure 
in  eine  braungelbe  schmierige  Masse,  welche  nach  Verdünnung  mit 
viel  Wasser  sich  mit  Aether  leicht  ausziehen  lägst.  Wird  der  nach 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  bleibende  Rückstand  zur  Entfer- 
nung beigemischter  Phtalsäure  mit  wenig  wässrigem  kohlensaurem 
Ammoniak  geschüttelt,  das  ungelöst  Bleibende  nach  mehrmaligem 
Schütteln  mit  Wasser  wiederum  in  Aether  gelöst,  und  die  mit  Thier- 
kohle  behandelte  klar  filtrirte  ätherische  Lösung  verdunstet,  so  hinter- 
bleibt eine  Verbindung,   deren  Zusammensetzung  genau  mit  der  des 

PhtcOsäure-Aldehydsi  C16H6O4  —  ^^^^^^j^T^^l  übereinstimmt,  als 

weiBse,  krystallisirte,  leicht  schmelzende  Substanz  von  schwach  aroma- 
tischem Geruch.     Dieselbe  schmilzt  bei   65<^  C,  ist  in  Alkohol  und 
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Actlier  leicht,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Kochendes  W^asser 
löst  sie  reichlicher.  Beim  langsamen  Erkalten  krystallisirt  sie  darans 
in  kleineu  rhombischen  Tafeln.  —  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  klei- 
ner Mengen  iässt  sie  sich,  wie  es  scheint,  unverändert  sabiimiren. 
Beim  Erhitzen  grosser  Mengen  erleidet  sie  partielle  Zersetzung  unter 
Bräunung. 

Wird  die  warme  wässrige  Lösung  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  saurem  schwefligsaurem  Natron  vermischt,  so  gesteht  die  Flüssig- 
keit nach  einiger  Zeit  zu  einer  aus  langen  zarten  seidegläuzenden 
Krystallnadeln  bestehenden  Masse,  wahrscheinlich  schwefligsaures  Fhtal- 
Bäure-Aldehyd-Natron. 

Eine  Mischung  von  chromsaurem  Kali   und  Schwefelsäure  wirkt 
sehr  langsam  oxydirend  darauf  ein.     Ob  die  Verbindung  beim  Schmel-' 
zen  mit  Kalihydrat  zu  Phtalsäure  oxydirt  wird,  haben  wir  wegen  nicht 
ausreichenden  Materials  bis  jetzt  noch  nicht  untersucht. 

Eine  ähnliche  Umwandlung  wie  das  Phtalsäurechlorid  erfährt  die 
Phtalsäure  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  schwach  saurer 
Lösung.  Neben  Phtalsäure  -  Aldehyd  wird  hierbei  noch  ein  zweiter 
Körper  gebildet,  von  dem  wir  vermuthcn,  dass  er  der  Alkohol  der 
Phtalsäure  ist. 

Wir  setzen  diese  Untersuchung  fort,  und  hofien,  dass  es  ung 
gelingt,  auch  das  Aldehyd  und  den  Alkohol  der  Bernsteinsäure  sowie 
anderer  mehi'basischer  Säuren  darzustellen. 


Noch  ein  Wort  zur  Gtosohichte  der  Säuren  CnHxnOa  und  GnHm— sOi. 

Von  Prof.  A.  Butlerow.  Die  Bemerkungen,  mit  welchen  Prof.  Frank- 
laiid  und  Duppa  meine  zwei  Notizen  Über  die  Bildung  der  Säuren  Cnihn 
O3  und  CuTLn— 2()2  bojiutworten  (d.  Zoischr.  N.  F.  2, 120),  veranlassen  mich, 
diesen  Gegenstand  noch  einmal  kurz  zu  berühren.  —  Da  F.  und  D.  bei  der 
Beschreibung  der  Versuche,  welche  sie  zur  Annahme  der  von  mir  gege- 
benen Gleichune  für  die  Entstehung  des  Diäthoxalsäure-Aethers  geführt 
haben,  meine  Abhaudlung  citirteu,  so  konnte  ich  kaum  glauben,  dass  diese 
Gleichung  ihnen  unbekannt  geblieben  sei.  Ich  dachte  aber  •  envarten  zu 
dürfen ,  dass  man ,  indem  man  eine  von  einem  Andern  angedeutete  Erklä- 
rung eines  Vorgsmgs  annimmt,  auch  nicht  unerwähnt  lasse,  von  wem  diese 
Erklärung  zuerst  ausgesprochen  worden  ist.  Ausserdem  denke  ich,  die 
thatsächlichen  Gründe,  welche  mich  veranlasst  haben,  die  ursprüngliche 
Gleichung  von  Frankland  umzuändern,  seien  fast  ebenso  plausibel  als  die, 
welche  später  F.  und  D.  bewogen  haben,  meine  Gleichung  anzunehmen.  — 
F.  und  D.  haben  namentlich,  ebenso  wenig  wie  ich,  das  direct^  zinkhaltige 
Product  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Oxal»äurcäther  analysirt,  und 
zogen  ihren  Sehluss  aus  der  Fähigkeit  von  Zinkmonoäthyl  (CaHsZn)  den 
Wasserstoff  des  Wasaerrestes  im  Leucinsäureäther  zu  ersetzen.  Das  ent- 
sprechende Verhalten  des  Zinkmethyls  gegen  den  Wasserstoff  des  Wasser- 
restes in  den  Alkoholen  leitete  mich  bei  der  Aufstellung  meiner  Gleichang. 
Obgleich  das  Princip  der  chemischen  Structur  mir  dabei  als  Weg^vei8er 
diente,  so  bin  ich  docli  keinesfalls  auf  einem  rein  speculaiiven  Wege,  wie 
F.  und  D.  es  anzunehmen  scheinen,  zu  meiner  Ueberzeugung  gelangt,  and 
zweifle  nicht  weniger  als  diese  Chemiker  daran ,  dass  das  Experimentiren 
in  der  Chemie  durch  unfehlbare  Theorien  Überflüssig  gemacht  werden  kann. 


317 
•    *      .  * 

Ich  bin  weit  davon  entfernt,  die  von  mit  aufgest^lten  Fonneln  der  iso- 
ineren  Acrvisäuren  als  der  Wirklichkeit  dnfchantf  entsprechend  zu  betrach- 
ten, es  scheint  mir  aber  doch  verfrüht  an  sein,  'dieselben  für  «Jedenfalls 
ttnwafarscheinlich"  zn  erklären.   Die  meisten  Chemiker  werden  wohr  zugeben, 

dass  Acrylsäure  als  eine  Verbindung  ^n  (C-iHs)'  mit   (  ^?^  )    anzusehen 

ist;  unter  den  Vexbindungen  der  erstem-  dieser  zwei  Gruppen  sind  aber 
wohl  Isomeriefälle  (Ohlorvinyl  und  Ohloraceten)  bekannt' 

Weiter  muss  ich  bedauern,  dass'ein  Dniclifebler  F.  undD.  irre  geführt 
hat.  Ich  wollte  nie  behaupten ,  dass  Methylcrotonsäure  aus  Aethoxalsäure 
entstehe :  in  meinem  Originale  stand  „Aethmt'^/foxalsäure.  Aus  den  von  mir 
angefiihrten  Bildungsgleichungen  der  Säure»  CsflsOa  und  aus  dem  Unistande, 
dass  ich  in  meiner  Notiz  nirgends  von  Aethoxalsäure ,  sondern  immer  von 
/>tathoxa)säure  spreche,  war  übrigens  dieser  Drtickfehler  leicht  zu  erkennen. 

Kasan,  den  *>•  März '1866. 


Heber  die  krystaUisirte  CbrcmBäure.  Von  C.  Rammeisberg.  Die 
auf  bekannte  Art  dargestellte  kry»tallisirte  «('hromsäurc  gilt  allgemein  als 
das  Anhydrid,  wiewohl  keine  Analyse  vorliegt.  Bios  Schrötter  (Pogg. 
Ann.  59,  616)  hat  die  nach  Fritz  sc  he  dargestellte  sehr  unreine  Säure 
untersucht.  Dagegen  behaupteten  P  e  1  o  u  a  e  und  F  r  ^  m  v  (Trait^  de  Chimie 
general  2.  Edit.  2,  553),  dass  aic  in  onamgefarbigcn  übfongoctaedern  krj'- 
stallisirte  Säure  Wasser  enthalte,  welches  si^  erst  bei  der  Hitze  verlierei  bei 
welcher  sie  in  Chrorooxyd  und  Sauerstoff  zerfälll.  Nach  N aqua t  (Prin- 
cipes  de  Chimie  263)  ist  das  Anhydrid  der, Säul-e  ganz  unbekannt,  und  die 
Krystalle  stellen  HaC'rOAiOr  =  5«)  dar.  Letzteres  ist  jedenfalls  ungegründet, 
denn  der  Verf  fand  nach  einer  Chromoxydbestiuiraung  nach  Reduction  mit 
Ammoniumsultliydrat  und  nach  Fällung  der  krystallisirten  Chromsäure  und 
der  ihr  anhängenden  Schwefelsäure  mit  essigsaurem  Blei:  CrOs  =  96,2  -f 
HaSOi  =-  4,8  ==  lOl.O. 

Die  gewöhnliche  Chroiiisäure  ist  fhithin  das  Anhydrid  CrOa. 

. jPogg.  Ann.  127,  492.) 

•  •  • 

ZersetBung  des  Jodbteia  durch Iiicht.  Von  WerüerSchmid.  Auf 
Prof  Schönbeins  Veranlassung  hat  def  Verf.  die  Empfindlichkeit  ^nes 
mit  Jodblei  und  Stärkekleister  bestrichenen  Papiers  ge^en  das  Sonnenlicht 
untersucht.  Es  ergab  sich:  1.  dass  äas  trockne  Jodblei  jiiemalö  vom  Licht 
zersetzt  wird;  2.  dass  das  stets, feucht  gehaltene  sich  zersetzt ;  3.  dass  Luft- 
zutritt nothwendig  ist,  da  mit  Stärkekleister  oder  alkoholischer  Guajaklö- 
Bung  versetztes  Jodblei  bei  •vollkommenem  Luftabschluss  ganz  unverändert 
bleibt,  wogegen  beim  Oeffnen  des  Gefässes  sogleich  Bläuung  eintritt;  4.  dass 
das  reine  feuchte  Jodblei  erst  nach  Monaten  in  be«ierkenaW(»rther  Menge 
zersetzt  wird;  5.  dass  die  Verbindung  dabei  Jo(l  verliert,  heller  wird  und 
Bleihyperoxyd  und  kohlensaures  Salz  gebildet  \\ erden;  6.  dass  alle  Jod  auf- 
nehmenden Stoffe  das  Jodblei  für  das  Licht  empfiudlicji  machen,  wie  Stärke 
(Vgl.  d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  63S);  7.  dass  Gemenge  mit  solchen  empfindlieh 
machenden  Stoffen  im  zerstreuten  Licht  unverändert  bleiben,  dass  Stärke- 
gemenge sieh  im  Sonnenlicht  augenblicklicfi ,  alsdann,  der  Belichtungszeit 
ziemlich  gleichlaufend,  dunkler  stahlblau  tarben.  —  Das  Chlorblei  wird  vom 
Licht  in  keiner  Weise  verändert;  bei  Versuchen  ist  zu  bedenken,  dassPbCl 
und  KJ  sich  umsetzen,  so  dass  die  Cliloreinwirkung  auf  die  Stärke  nur 
müglich  ist,  wenn  Chlor  als  Gas  auf  Jodkaliumstärke  trifft. 

_^ •  (Pogg.  Ann.  127,  493.) 

Keues  Verfaliren  zur  Aufschlieesung  der  Knochen  für  landwirth- 
BchafUiche  Zwecke.  Von  Prof.  Uienkoff  und  Alex.  Engelharat 
20OO  Pfund  Knochen  werden  in  Gruben  schichtenweise  mit  einem  Gemisch 
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von  60Q  Pfiind  vorter  gelöschtem  Aetzkalk  und  4000  Pfand  Holzasche 
bedeckt»  die  M^sse  mit  3600  Pfbnd  Wasser  versetzt,  sich  selbst  überlassen 
und  von  «Zeit  zn'Zeit  nobh  kleine  QnanTitäten  Wasser  hinzugesetzt,  am  die 
Masso  fetfcht  zu  ^r^altefi.  «jnd  die  Knochen  so  weit  zerzetzt,  dasa  sie  beim 
Beiben  zwischen  den  Fingern  .wie  ^ine  schmierige  weiche  Alasse  sich  zer- 
theilen  lassen,  so  ^erjen  weitere  2000  Pfund  Knochen  damit  schichtenweise 
bedeckt  und  das  Ganze  wieder  einige  Zeit  sich  selbst  til^er lassen.  Ist  auch 
diese  zweite  Portion  Knochen  zersetzt,  so  lässt  man  die  Masse  abtrocknen, 
um  ihr  eine  pulverige  Beschaffenheit  tu  geben,  setzt  4000  Pfand  trocknes 
Torfpulver  oaer  trockne  vegetabilische  Erde  zu  und  schaufelt  mehrmals  um. 
In  diesem  Zustande  kann  das  Gemisch  direct  auf  die  Felder  gebracht  wer- 
den. Der  so  bereitete  Dünger  enthält  circa  12  Proc.  3CaOJ?Os,  2  Proc. 
alkalischer  Salze  und  6  Proc.  stickstoffhaltiger  Substanz. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  138,  119.) 


Uene  VorkommnisBe  von  Casiam  und  Bubidiom  in   der  Natar. 

Von  Dr.  Hugo  Laspeyres.    Bei  der  Fortsetzung  seiner   früheren  Ver- 
suche (s.  diese  Zeitschr.  "N.  F.  1,  533)  hat  der  Verf.  jetzt  auch  In  den  Erup- 
tivgesteinen der  Pfalz,  die  bisher  Melaphyr  und  Mandelsteiu  g'enannt  wor- 
den und  die  sich  entweder  als  Gabbro  oder  *als  ein  Misch^estein  von  Gabbro 
und  quarzfUhrendem  Porphyr  erwiesen,  Gäsinm  und  Rubidium  gefunden  und 
zwar  ungefähr  in  demselben  relativen  Mengenverhältnisse,   wie  im  ßabbro 
von  Norheim.    Die  absolute  Menge  «cheint  um  so  kleiner  zu  sein,  je  saurer 
das  Silicat  ist.    Nach  den  .Untersuchungen  des  quarzfUhrenden  rothen  Por- 
phyrs um  Kreuznach* zu 'schliessön,  enäalten  die  sauren  Silieatgesteine  der 
Pfalz  keine  Spur  von  Cäsium  upd  Rubidium;   die  Kreuznacher  Sool-  und 
Thermalquellen  können  demnach  nicht,   wie  bisher  «vielfach   angenommen 
wurde,  aus  dem  Porphyr  ihren  Ursprung  nehmen.  —  Kein  Gang-  und  Dru- 
senmineral in  den  Mefaphyr'en  entnält  Cäsium  und  Rubidium,   wenigstens 
nicht  mehr,  als  Spuren.  —  In  dter  Asche  von  Rieslingrebholz ,  das  auf  dem 
Gabbro  von  Norheim  g£>wachsen  war.  fand  der  Verf.  annähernd  0,03  Proc. 
Chlorrubidium,  alfer  kerne  Spur  von  Cäsium.    -Hieraus  und  aus  den  Beob- 
achtungen Anderer  scheint  zu  folgen,  dass  das  Cäsium  nicht  von  der  Vege- 
tation.  apfgenommen  wird,  selbst   wenn  es.iKr  eben  so  bequem,  wie  die 
anderen  Alkalien  geboten  wird.                        (Atm  Ch.  Pharm.  138,  126) 
•      .  ?_ 

lieber  .das  AufBnden  ven  Stryphnin  ün  Üüerischen  Korper.    Von 

A.  €loetta.    Di«  Flüssigkeiten  (Blut,  Gewel)au8zllge,  Harn)  wurden,  in- 
sofern sie  noch  Eiweiss  enthielten,  durch  Erhitzen  von  denselben  befreit, 
dann  durch  Bleiessig  geföllT: ;  aus  dem  Filtrat  tias  Blei  durch  Schwefelwas- 
serstoff entfernt   und  dann  das  Piltrat  zur  IVockne  eingedampft.    Der  mit 
Ammoniak  ül^ersättig'te  Rückstand  wurde  24  Stunden  stenen  gelassen,  hier- 
auf jnit  dem  doppelten  Volumen  Chloroform  in  einem  Glascylinder  mit  aus- 
gezogenem Ende  wiederliolt  und  stark  geschüttelt.    Die  vollständig  abge- 
setzte Chloroform  Schicht  liess  man  durch  das  ausgezogene  Ende  des  Glas- 
cy linders  abflie85<fen,  Hlberliess  die  Chloroformlösung  der  Verdunstung,  prüfte 
den  Rückstand  auf  bitteren  Geschmack  (dadurch  konnte  noch  1  Gran  Strvchnin» 
in  17  Liter  Wasser  gelöst,  erkannt  werden),   löste  denselben  in  2  Cc.  mit 
reiner  Salpetersäure  angesäuerten  Wassers,  filtrirte  und  brachte  zum  Filtrat, 
das  auf  einem  Urglase  gesammelt  wurde,  2  Tropfen  reiner  Lösung  doppelt 
chromsauren  Kalis.    Bei  Gegenwart  von  Strychnin  setzten  sich  nach  meh- 
reren Tagen  mit  blossem  Auge,  oder  mikroskopisch  erkennbare  würfelför- 
mige Krystalle  von  chromsaurem  Strychnin  ab ,  die  auf  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure sogleich  die  intensiv  violette  Farbenx'eränderung  zeigten.  —  Statt 
Chloroform  wurde  auch  versuchsyreise  Fuselöl  angewendet,  es  zeigte  acn 
aber,  dass  Chloroform  das  beste  Lösungsmittel  Hir  Str^hnin  ist  —  Durch 
einen  Controllversuch  wurde  ermittelt,  dass,  in  650  Cc.  Harn  noch  V^  ^^^^^ 
Strychnin  mit  Sicherheit  erkannt  werden  konnte,  V^o  Gran  dagegen  nicht  mebr. 
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Nach  obi^m  Verfahren  konnte  bei  Kranken,  die  täglich  bis  zu  IV« 
Gran  Strychnin  einnahmen,  in  1000  Cc  Harn  auch  nicht  einmal  spurenweise 
Strycbnin  nachgewiesen  werden.  —  Bei  Versuchen  mit  Pferden  wurde  weder 
in  der  Lymphe,  noch  im  Herzblut,  noch  in  der  Leber  Strychnin  aufgefunden. 
—  Das  Strychnin  widersteht  sehr  lange  der  Fäulniss.  Älenschenmagen  wur- 
den mit  je  1  Gran  salpetersauren  Strychnins  versetzt  und  in  einem  yer- 
schlossenen  Topfe  in  aie  Erde  eingegraben.  Noch  nach  11^2  Monaten 
konnte  Strychnin  nachgewiesen  werden.  (Virchow's  Archiv,  35,  369.) 

Ueber  eine  Doppelverbindung  von  Kalliimferrooyaaid  mit  KaHnm- 
tind  K'atrinmnitrat.  Von  C.  A.  Marti  us.  In  der  chemischen  Fabrik  der 
Herren  Roberts  Dale&Co.  in  Warrington  finden  zuweilen,  aus  den  Blut- 
laagensalzfabriken  stammende,  kalihaltige  Rückstände  bei  der  Salpeterbe- 
reitang  Anwendung.  Die  Mutterlange,  aus  der  sich  der  Kalisalpeter  abge- 
Bcbieden  hat,  setzt  dann  manchmal  beim  Erkalten  eine  nicht  unbedeutende 
Menge  eines  schGn  krystallisirten  Salzes  ab,  welches  durch  wiederholtes 
ümkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  leicht  rein  erhalten  werden  kann. 
Eine  Analyse  des  Salzes  ergab:    Fe"Kt(eNo  +  2NaN03  +  2KN03  =« 


Fe"  (nL)<^^>«  +  ^K^^s. 


Diese  merkwürdige  Verbindung  lässt  sich  auch  erhalten ,  wenn  man  zu 
1  einem   kochenden  Gemische  von  Kalium   und  Natrium-Nitrat  eine  Lösung 

von  Kaliumferrocyanid  setzt  und  nachdem  sich  der  grösste  Theil  des  Sal- 
<  peters  ausgeschieden,  hat  die  Mutterlauge  sehr  langsam  verdampfen  lässt. 

Das  Salz  krystallisirt  nach  Messungen  von  v.  Lang  aus  einer  heiss  gesät- 
tigten wässngen  Lösung  in  grossen  wohlausgebildeten  Krystallen  des  hexa- 
gonalen  Systems. 

Sie  besitzen  eine  hellgelbe  Farbe,  sind  hart  und  spröde  und  liefern  beim 

>  Zerreiben  ein  weisses  Pulver.    Bei  längerm  Liegen  am  Lichte   überziehen 

i  sie  sich  mit  einer  grünlichen  Schicht.    Höchst  ei^enthümüch  für  diese  Ver- 

f  bindung  ist  die  Eigenschaft  beim  Reiben  oder  Schütteln  im  Dunklen  mit 

blaugrünem  Lichte  zu  leuchten     Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 

kann,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  umkrystallisirt  werden.   Beim  schwachen 

Erhitzen  verknistert  es,  in  höherer  Temperatur  verpufft  es  fast  so  heftig 

wie  Schiesspulver.  (Akd.  z.  Berlin  1866,  83.) 


L  Ueber  das  Aloiaol.  Von  Otto  Rembold.  Mit  diesem  Namen 
belegte  Robiquet  das  Product  der  Destillation  der  Aloe  mit  Aetzkalk, 
eine  nach  Kartoffelfuselöl  und  Bittermandelöl  riechende,  farblose,  an  der 
Luft  gelb  und  braun  werdende  Flüssigkeit,  fWf  deren  Zusammensetzung  er 
die  Formel  68Hi26^3  aufstellte. 

Das  Aloisol  ist  aber  ein  Gemisch  verschiedener  Körper.  —  Es  wurden 
von  10  Pfund  Aloe  nach  den  Angaben  von  Robiquet  Je  V«  Pfnnd  mit 
Kalk  destillirt,  und  seine  Beschreibung  über  den  Yerlaut  der  Destillation 
und  die  Eigenschaften  der  geringen  Menge  des  Öligen  Productes  «etwa  1 
Procent  der  angewandten  Aloe)  bestätigt  gefunden. 

Das  dunkelbraune  rohe  Oel  wurde  zur  weiteren  Reinigung  noch  einmal 
aus  einer  Retorte,  zuerst  über  Aetzkalk  und  dann  für  sich  rectificirt.  Es 
besass  einen  aromatischen  gemischten  Geruch,  eine  gelbUche  Farbe,  keinen 
Constanten  Siedepunct  und  wurde  an  der  Luft  gelb  bis  braun.  Eine  sorg- 
fältig ausgeführte  fractionirte  Destillation,  zuerst  aus  dem  Wasserbade  l^i 
80**,  dann  bei  100°,  weiterhin  im  Oelbade,  ff  ab  nun  Mengen,  davon  die  erste 
ziemlich  stetig  ber  55    58°  siedete  und  sich  als  Aceton  erwies. 

Die  übrige  Flüssigkeit  wurde  mit  Kalilauge  geschüttelt  und  das  unge- 
löst gebliebene  Oel  für  sich  rectificirt.  Die  Mengen  vom  höchsten,  obwohl 
auch  nicht  stetigem  Siedepunct  waren  gelbliche  Gele,  welche  sich  an  der 
Luft  dunkel  färbten.  Ihr  Geruch  war  eigenthümUch  aromatisch,  und  bei 
den  Mengen  von  niedrigerem  Siedepunct  eine  Beimischung   dQs  Aceton- 
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geruches    leicht    wahrzunehmen.     Wahrscheinlich   sind  es  Gemenge  eim 
Kohlenwasserstoffes  mit  einer  sauerstoffhaltigen  Verbindung  oder  mit  Spu- 
ren von  Aceton.    Mit  zweifach  schwefligsauren  Alkalien  verband  sich 
Oel  nicht. 

Jener  Theil  des  Oeles,  welcher,  wie  vornhin  erwähnt,  von  Kalilauj^ 
aufgelöst  wurde,  ist  nach  Eigenschaften,  Zusammensetzung  und  Dampfdich 
XylyMkohol 

Bei  höherer  Erhitzung  mit  Kalk  können  sich  diesen  Bcstandth eilen  n< 
Zersetzungsproducte  der  früher  imLaborat.  von  Hl asi  wetz  aufgefunden! 
Bestandtheile  der  Aloe  beimengen. 

Robiquet  erwähnt  auch  einer  „Aloisitisäure",  eines  braunen  Oel 
welches  durch  oxydirende  Mittel  aus  dem  Aloisol  entsteht.    Es  ist  klar,  di 
mit  dem  Aloisol  auch  diese  Säure,  die  übrigens  nicht  analysirt  ist,  aus 
Reihe  der  chemischen  Verbindungen  zu  streichen  ist. 

(Sitzungsber.  d.  Akd.  z.  Wien.  53.  (1866.; 


n.  Noütz  über  die  Einwirkung  des  Suocinylclilorids  auf  Bitfe 
mandelöL     Von  Demselben.     Bei   Untersuchung   der  Einwirkung 
Succinylchlorids  auf  das  Bittermandelöl  hat  sich  herausgestellt,   dass  dai 
keine  Vertretung  des  Succinyls  für  Wasserstoff,   oder  die  Bildung  eii 
neuen  Säure  erfolgt,  sondern  aass  der  Vorgang  nach  der  Gleichung  verläu 

CtHo^  +  GiUi^ .  c\i  =^  eTHoCh  -f  e4H4^ 

d.  h.  es  bildet  sich  Chlorbenzol  (Siedepunct  203°)  und  Bertisletnsäure ,  t 
das  Succinylchlorid  wirkt  nicht  anders,  als  das  Phosphorsuperchlorid.  , 

Die  Verbindungen  wirken  in  den  angegebenen  Verhältnissen  schon  ?^. ' 
der  Kälte  auf  einander;  das  Gemisch  färbt  sich  dunkler  und  bald  bil(^ 
sich  darin  Krystalle,  die  sich,   wenn  man  in  verschlossener  Röhre  bis 
100''  erhitzt,  bis  zum  Breiigwerden  der  Flüssigkeit  vermehren.    Nach  mel 
stundiger  Einwirkung  wTirden  sie  abgepresst,  der  flüssige  Theil  mit  z\^ 
fachschwefligsaurem-  Natron  geschüttelt,  um  etwas  unverändertes  Bitterml 
delöl    zu   entfernen ,   die   Krystalle   der  so  gebildeten  Benzoylverbinda 
getrennt,   das  abgelaufene  Oel  mit  verdünnter  Kalilösung  behandelt, 
mit  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt. 

(Sitzungsber.  d.  Akd.  z.  Wien.  53.  (1866. 

Ueber  da«  Sooparin.  Von  H.  Hl  asi  wetz.  Der  krystallisirte  gell 
Farbstoff  von  Spartium  scopariumy  mit  dem  uns  zuerst  Stenhouse  b( 
kannt  gemacht  hat  (Ann.  Gh.  Pharm.  78,15),  gehört  in  die  Quercetingrupp 

Der  Verf.  hat  4  Grm.   davon  in  derselben  Weise  mit  Kali  behandä 
wie  es  beim  Quercetin  geschah,  und  als  Endproduct  der  Zersetzung  ProU 
catechusäurc  und  Phlorogluchi  erhalten,  wie  von  diesem  auch.   DerBildu 
dieser  Verbindungen  scheint  die  Entstehung  eines  Mittelgliedes  nach  1 
der  Quercimerinsäure  vorauszugehen.    Die  empirische  Formel   von  StenJ 
house  zu  Grunde  gelegt,   wäre  das  Endresultat  des  Vorgangs  vielleichti 
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^angs  V 

+    H2f 


GaiH-iäOio  +  4i>  ===  C6H6<>3  -j-  2^lLi04  -f  CO2  +  H2O') 

Scoparin  Phloroglacin     Protocatechn* 

säure. 

'    (Sitzungsber.  d.  Akd.  z.  Wien.  53.  (18G6.) 


Ueber  das  Mercuracetylo3cyd.  Von  M.  Berthelot.  Bringt  maul 
eine  Lösung  von  Jodquecksilber  in  Jodkalium,  die  mit  Ammoniak  versetztl 
ist,  in  ein  mit  Acetylen  gefülltes  Gefäss,  so  wird  das  Gas  allmälig  absorbirtl 
und  man  erhält  einen  weissen,  glänzenden,  krystallinischen  Niederschlag,! 
der  wie  saures  stearinsaures  Kali  aussieht.  Man  wäscht  den  Niederschlag  1 
mit  einer  concentrirten  Jodkaliumlösung ,  um  ihn  von  dem  beigemengten  | 
ammoniakalischenQuecksilberverbindungeu  zu  befreien.  Er  verwandelt  sich 
dadurch  in  ein  weisses,  äusserst  explosives  Pulver.    (Gompt.  rend.  62,  909.) 

11  Fehlen  2H.  H. 
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Ueber  die  Ssmthese  des  Ghiaiüdins. 

VoD  A.  W.  Hof  mann. 

(Chem.  News  13,  171). 

Chionidin  läset 'sich  mit  dem  MeUmUin,  Metht/hiramin  und  eini- 
gen anderen  Körpern  in  einfache  Beziehung  bringen.  Betrachtet  man 
Guanidin  als  Carbo(riamin%  so  hat  man: 

I"6  1-6  i-G- 

€H3  N3J(e6H5)j  N3J(€«Hi)s 

H4  1      H3  1      Hl 

Carbotriamin        Methyl-Guanidin       Dipbenyl-GuaDidin       Triphenyl-Guanidin. 
(Ouanidin)  (Methyluramin)  (Melanüin) 

Das  Guanidin  könnte  daher  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Chlorkohlenstoff  -GCU  entstehen  (^CU  +  3NH3  —  ^HsNa  + 
4 HCl),  doch  fand  der  Verf.  diese  Vermuthung  nicht  bestätigt.  Die 
Reaction  gelang  aber  bei  Anwendung  von  Chlorpikrin.  Erhitzt  man 
Chlorpikrin  mit  wässrigem  Ammoniak  auf  150 — 160<^,  oder  besser 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  lOQO,  so  bildet  sich  Guanidin  nach 
der  Formel: 

€Cl3(N02)  +  3NH4  =  •eHiNs-HCl  +  2HC1  +  NHOa. 

Bei  der  aber  gldchzeitig  stattfindenden  Stickgaaentwicklung  müs- 
sen die  Röhroi  von  Zeit  zu  Zeit  geöffnet  werden.  Nach  7 — 8  tägiger 
Einwirkung  war  die  Zersetzung  beendet,  durch  Wasser  entstand  im 
Röhreninhalt  keine  Trübung  mehr.  Letzterer  wurde  daher  vorsichtig 
zur  Trockne  verdunstet  und  aus  dem  Rtlckstand  durch  absoluten 
Alkohol  das  zerfliessliche  Salzsäure  Guanidin  gewonnen.  Es  wurde  in 
ein  Platindoppelsalz  verwandelt  und  dieses  analysirt  —  Auch  beim 
Erhitzen  von  Basset's  orthokohlensaurem  Aethyl  mit  Ammoniak  auf 
1500  bildet  sich  Guanidin: 

(Ih»)}^*  +  3NH,  -  Najg^  +  4  ^^}^. 

Nach  einer  analogen  Reaction  müsste  aus  orthokieselsaurem  Aether 
em  Guanidin  entstehen,  in  welchem  der  Kohlenstoff  durch  Silicium 
vertreten  ist 


1)  Mit  dieser  Formel  ISsst  sich  die  Bildung  des  Guanidins  ans  Bhiret 
(Fiuckh,  Ann.  Gh.  Pharm.  124,  331)  durch  die  Gleichung  erklären: 


Z«it9dur.  f.  ClMmie.    9.  Jahrg.  21 


:i22  W.  Preyer, 

Ueber  die  Kohlensfture  und  den  Saueratoff  im  Blute  ^). 

Von  W.  Preyer. 

L   Die  Kohlensäure, 

Eine  Reihe  von  demnächst  su  yeröffentlichcnden  Versuchen  hat 
gesdgt,  daas  alkalische  Flnssigkeiten,  wenn  man  Kohlensäure  m  ihneo 
auflöst,  ihre  alkalische  Reaction  verlieren.  So  verhalten  sich  wäss- 
rige  Lösungen  von  Natriumbicarbonat,  Natriumpbosphat  (Na4H2Ph208)9 
Kaninchenham,  Kinderharn.  Da  nun  das  Blut  gleichfalls  alkalisdi 
reagirt,  so  ist  die  Vermuthung  berechtigt,  dass  sämmtllche  Kohlen- 
säure im  normal  circulirenden  Blute  chemisch  gebunden  ist.  In  der 
That  verliert  Blutserum  sofort  durch  Absorption  von  Kohlensftore 
seine  alkalische  Reaction.  Jener  Schluss  wird  noch  dadurch  unter- 
stützt; dass  nomal  circulirendes  Blut  Kohlensäure  unabhängig  vom 
Druck  aufnehmen,  also  chemisch  binden  kann.  Damit  ist  unvereinbar 
die  Annahme  freier  (dem  Druck  proportional  absorbirter)  Kohlensäure 
im  Blute;  es  würde  jedes  kleinste  Theilchen  freier  Kohlensäure  sofort 
chemisch  gebunden  werden  müssen. 

Danach  ist  anzunehmen,  dass  eine  Säure  die  Kohlensäure  in  den 
Lungen  austreibt.  Es  ist  bekannt,  dass  durch  Sauerstoffzutritt  za 
kohlensäurereiohem  Blute  auch  die  für  sehr  fest  gebunden  erachtete 
Blutkohlensäure  ausgetrieben  wird,  wie  der  Verf.  in  Ludwig's  La- 
boratorium fand  und  dass  er  bei  derselben  Gelegenheit  die  Existenz 
einer  Säure  in  den  sauerstoffhaltigen  Blutkörpem  wahrscheinlich  machte. 
Wahrscheinlich  existirt  eine  Verbindung  von  Kohlensäure  mit  Natrinm- 
phosphat  im  Blute.  Der  Eini?^iirf  gegen  die  Anschauung  von  Fern  et, 
der  die  Verbindung  2Na20,  H2O,  PhiOs,  200$  im  Blute  annimmt, 
sein  „Salz'*  sei  noch  niemals  dargestellt  worden,  hat  durch  des  Verf.'s 
Versuche  an  Kraft  verloren.  Es  ist  dem  Verf.  nämlich  gelmigen, 
durch  Behandlung  von  Natriumphosphat  mit  Kohlensäure  ^ne  makro- 
krystallinische  Verbindung  dieser  Körper  darzustellen.  Ein  einzelner 
Krystall  im  ganz  trocknen  Zustande  entwickelt  mit  Säuren  Kohlen- 
säure. Daher  darf  man  eine  Verbindung  der  Art  (ob  mit  ebenso  viel 
oder  weniger  Kohlensäure  als  Fern  et 's  Formel  verlangt,  ist  von 
secundärer  Bedeutung)  auch  im  Blute  annehmen.  Jedenfalls  können 
Natriumphosphat  und  Natriumcarbonat  im  Blute  ebenso  wenig  wie 
sonst  in  einer  Lösung  neben  einander  bestehen  und  da,  wie  Pflüg  er 
fand,  bei  0^  der  grösste  Theil  der  Kohlensäure  in  vacuo  entweicht^ 
so  bleibt  angesichts  der  Alkalescenz  des  Blutes  und  Serums  kaum 
etwas  anderes  übrig  als  anzunehmen,  daas  in  der  That  das  Natrium- 
phosphorcarbonat,  welches  in  Lösung  sehr  leicht  seine  Kohlensäure 
abgiebt,  neben  dem  einfachen  Natriumcarbonat  im  Blute  vorhanden  sei. 


1)  SeD.-Abd.  a.  d.  Centralbl.  f.  med.  Wiss.  1866,  Nr.  21.  — 
C  »  12,  0  «  16,  Fe  —  56. 
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Die  sieh  widersprechenden  Ergebnisse  der  Blutgasanalysen 
Meyer's,  der  Schüler  Ludwig's,  und  Pflüger's  erklären  sich, 
wenn  die  Kohleosäare  nur  chemisch,  theils  fest,  theils  locker  im  Blute 
vorhanden  ist,  gerade  so  Q^ifach  wie  bei  der  Annahme  freier  Kohlen- 
säure. Man  braucht  nur  cwei  Thatsachen  zu  Httlfe  zu  nehmen:  die 
das  Entweichen  der  Kohlensäure  verlangsamende  Gegenwart  des  Blut- 
wasserdampfes im  Entgasungsraum  und  die  Bildung  von  Säuren  im 
Blute  während  der  Entgasung.  Beide  wurden  von  Pflflg er  dargethan, 
welcher  zeigte,  dass  sämmtliche  Kohlensäure  aus  dem  Blute  in  vacuo 
entweicht,  wenn  die  Wasserdämpfe  entfernt  werden,  und  nachwies, 
dass  Natriumcarbonat  durch  gasfreies  Blut  zerlegt  wird.  Hoppe- 
Seyler  fand,  dass  die  neugebildeten  Säuren  aus  dem  Haemogbbin 
sich  abspalten;  er  stellte  sie  daraus  dar  und  schloss  mit  Recht, 
dass  bei  früheren  Blntentgasungen  zuviel  sogenannte  freie  Kohlensäure 
gefunden  wurde.  Meyer  fand  offenbar  nur  deshalb  weniger  freie 
Kohl^isäure  als  Ludwig's  Schüler,  weil  die  Wasserdämpfe  das  Ent- 
weichen der  Kohlensäure  hinderten  und  die  Verdünnung  des  Blutes 
die  Säurewirkung  abschwächte.  Es  giebt  überhaupt  keine  Thatsache, 
die  zu  Gunsten  der  freien  Kohlensäure  im  Blute  spräche.  Im  Uebri- 
gen  ist  das  Verhalten  des  Blutes  bezüglich  seiner  Kohlensäure  in 
vacuo  nicht  ohne  Analogie.  Herbivorenharn ,  der  wegen  seiner  alka- 
lischen Reaction  keine  freie  Kohlensäure  enthalten  kann,  giebt  im 
Vacuum  ohne  weiteres  den  grdssten  Theil  seiner  Kohlensäure  ab. 
100  Gem.  Rinderham  wurden  in  die  Pf  lüg  er 'sehe  Blutpumpe  (die 
nur  unwesentlich  behufs  directer  Volumbestimmung  der  Flüssigkeit  und 
spectroscopischer  Untersuchung  in  jedem  Augenblick  der  Entgasung 
verändert  wurde)  zur  Trockene  gebracht.  Wasserzusatz  zu  dem  kry- 
stallinischen  Rückstand  bewirkte  hdchst  schwache  GOi-entwicklung, 
Schwefelsäurezusatz  stärkere;  aber  bei  weitem  der  grösste  Theil  der 
Kohlensäure  war  vorher  entwichen. 

Ob  in  diesem  Falle  die  OO2  nur  entweicht,  weil  sie  locker  ge- 
bunden war  oder  ob  sie  durch  neugebildete  Säuren  frei  gemacht  wird, 
steht  dahin.  Eine  Bildung  von  Milchsäure  bei  der  sauren  Hamgäh- 
rung  ist  längst  bekannt  Das  sehr  schwere  Entweichen  der  letzten 
in  vacuo  austretaiden  COi^aatheiie  spricht  fOr  eine  Säurebildung  im 
Harn  während  der  Entgastuig. 

II.    Der  Sauerstoff. 

Der  Umstand,  dass  Pflttger,  Schöffer  und  der  Verf.  im 
Hundebiutserum  nur  minimale  Mengen  Sauerstoff  fanden,  (ersterer  0,1 
Volumproc.,  letztere  nach  Ludwig's  Methode  bez.  1,87  Gem.  und 
1,S4  Gem.  O  +  N  in  100  Gem.,  d.  h.  Werthe,  die  der  Blutstick^ 
Stoff  für  sich  allein  schon  zu  erreichen  und  zu  übertreffen  pflegt)  zu- 
sammengehalten mit  der  Thatsache,  dass  auch  das  reinste  Serum  in 
massig  dicker  Schicht  noch  unverkennbar  die  von  Hoppe-Seyler 
entdeckten  Absorptionsstrdfen  des  Oxyhämoglobin  zeigt,  machen  es 
hl  hohem  Orade  wahrsehemlich ,  dass  sämmtlioher  gasförmig  durch 

21*  . 
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das  Vacniim  abscheidbarer  Blatsanerstolf  nur  am  Blntfarbstoff  hafte 
und  zwar  seiner  überwiegenden  Masse  nach  au  den  Blutkörperchen 
und  nur  in  einem  dagegen  fast  verschwindend  kleinen  Bmchfbdl  an 
dem  im  Serum  diffus  verbreiteten  Hämoglobin.  Es  oithidte  dann  das 
Blut  durchaus  keinen  einfadi  dem  Druck  proportional  absorlHrteD 
Sauerstoff.  Hiermit  im  Einklang  stehen  Versuche,  die  der  Yerf.  mit 
der  Pflflger 'sehen  Blutgaspumpe  mit  Harn  und  Galle  anstdtte.  In 
bdden  findet  ßieh  nicht  die  allergeringste  Spur  gasförmigen  Sauer- 
stoffs. Der  Ausschluss  jeder  Spur  Luft  aus  dem  Apparat,  welcher 
trotz  aller  Vorzüge  doch  offenbar  in  jeder  Hahnbohmng  einen  schäd- 
lichen Raum  besitzt  und  minimale  Lnftmengen  im  Quecksilber  zurOck- 
hftlt,  wurde  mit  Wasserstoff  bewirkt,  die  Empfindlichkeit  des  zum 
Sauerstoffimchweis  benutzten  Kaliumpyrogallates  durch  sehr  kldne 
Luftblasen  geprüft.  Die  Beschreibung  des  ganzen  Verfahrens  wird 
vorbehalten. 

Wenn  nun  in  der  That  sämmtlicher  Blutsauerstoff  nur  am  Hä- 
moglobin haftet,  so  muss  natürlich  eine  dem  im  Blute  vorhandenen 
Hämoglobin  gliche  Menge  dieses  Stoffes  mindestens  ebenso  viel  O 
binden  können,  als  das  Blut  in  maximo  enthält. 

Hoppe-Seyler  fand  in  100  Grm.  Hundeblut  13,79  Grm.  Hä- 
moglobin (aus  dem  Eisengehalt  des  Hundeblutes  berechnet  sich,  bei- 
läufig bemerkt,  die  übereinstimmende  Zahl  13,88)  und  der  höchste 
bis  jetzt  gefundene  0-gehaIt  des  Hundeblutes  beträgt  18,2  Gem. 
(Pflüger)  bei  0^  und  1  Mm.  in  100  Com.  Blut.  Demnach  müsste 
1  Grm.  Hämoglobin  mindestens  1,3  Ccm.  0  binden.  Drei  Versuche 
haben  gezeigt,  dass  1  Grm.  reines  krystallisirtes  Hunddliämoglobin, 
dessen  Eisengehalt  genau  zu  0,42  Proc.  gefunden  wurde,  zwischen  0^ 
und  20<>  0.  in  Wasser  gelöst,  sich  verbindet  mit:  1.  1,3  Gem.;  2. 
1,3  Gem.;  3.  1,2  Gem.  bei  0^  und  1  M. 

Diese  Zahlen  sind  nicht  fehlerfrei,  denn  wegen  des  Eismaogela 
war  der  Verf.  genöthigt,  mit  kleinen ' Mengen  zu  arbeiten,  und  das 
Hämoglobin  scheint  sich  während  des  Versuchs  zu  zersetzen.  Die 
Absorption  durch  das  Wasser  ist  subtrahirt. 

Aus  den  Bestimmungen  der  Bestandtheile  des  Hämoglobin  von 
Hoppe-Seyler,  A.  Schmidt  und  dem  Verf.  berechnet  sich  die 
Formel  G6ooH96oNi54FeiS30i77.  Das  Moleculargewicbt  des  Hämo- 
globin ist  hiemach  13280.  Aus  den  Hoppe-Seyler'schen  Analysen 
des  Hämatin  (Vir eh.  Arch.  29,  597)  berechnet  sich  für  dieses  die 
Formel  C32H34N4Fe06  mit  dem  Moleculargewicbt  626.  Geht  bei  der 
Spaltung  des  Hämoglobin  in  Hämatin  und  Globulin  sämmtiiches  Eisoi 
in  das  Hämatm,  so  müssen  100  Grm.  Hämoglobin  4,698  Grm.  Hä- 
matin liefern.  Hieraus  berechnet  sich  das  Moleculargewicbt  des  Hä- 
moglobin zu  13325,  was  mit  13280  sehr  gut  stimmt  Nimmt  man 
nun  an,  1  Mol.  Hämoglobin  verbinde  sich  mit  1  Mol.  0,  also  13280 
Grm.  mit  32  Grm.  0,  so  würde  1  Grm.  Hämoglobin  1,3  Gem.  0  bei 
QO  und  1  M.  bhiden,  womit  des  Verf.'s  Versuche  übereinstimmen.  Da 
nach  L.  Hermann  das  Hämoglobin  sich  mit  ebenso  viel  NO  als  CO 
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und  mit  ebenso  viel  CO  als  0  verbindet,  so  mnss  1  Qrm.  Hämo- 
globin gleiehfallB  1,3  Ccm.  00  oder  NO  binden  (nämlich  13280  Qrm. 
28  Grm.  CO  oder  30  Grm.  NO).  In  der  Tbat  ergaben  zwei  Versuche 
in  anfTallender  Uebereinstimmnng  jedes  Mal  1,3  Ccm.  CO.  Es  kann 
demnach  «ehr  wohl  sämmtlicher  eingeathmete  0  im  Blute  nur  am 
Hämoglobin  haften.  Die  von  Hoppe  gefundenen  0-werthe  beziehen 
sich  nicht  auf  Hämoglobinlösungen,  sondern  auf  den  mehr  oder  weni- 
ger feuchten  Krystallbrei ,  mussten  also  schon  wegen  bedeutend  ge- 
ringerer Oberfläche  der  Substanz  kleiner  ausfallen.  Die  Unterschiede 
der  hier  aufgestellten  Moleculargewichte  u.  s.  w.  von  denen  Hoppe's 
beruhen  auf  der  Annahme  Fe  «»  28  statt  56.  Die  bisherigen  Cl- 
bestimmnngen  gestatten  noch  nicht,  für  das  Hämin  eine  Formel  auf- 
zustellen. 

Bonn,  den  23.  April  1866. 


Synthese  der  Anissänre  und  einer  mit  derselben 
homologen  Säure. 

Von  A.  Laden  bürg. 

(Bull.  soc.  chim.  N.  S.  5,  257.    Avril  1866.) 

Paraoxybenzo^säure ,  welche  der  Verf.  aus  Anissäure  bereitete, 
giebt,  mit  einer  abgewogenen  Menge  kohlensauren  Kalis  neutralisirt, 
ein  sehr  leicht  lösliches  Salz  -67H5KO3,  welches-  in  kleinen,  weissen, 
anscheinend  dem  klinorhombischen  System  angehörenden  Blättern  kry- 
stallisirt  Mit  überschüssiger  concentrirter  Kalilauge  bildet  dieses  Salz 
die  Verbindung  •67H4K2©3,  die  schwierig  in  reinem  Zustande  zu  er- 
halten ist,  deren  Existenz  aber  durch  die  Bildung  von  Methylparaoxy- 
benzo^säure-Methylätlier  •67H4(€H3)203  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
methyl sich  zu  erkennen  giebt.  Zur  Darstellung  dieses  Aethers  wurde 
paraoxybenzo6saures  Kali  mit  der  theoretischen  Menge  von  Kalihydrat 
und  Jodmethyl  und  mit  etwas  absolutem  Alkohol  in  zugeschmolzeneii 
Röhren  auf  1300  erhitzt.  Beim  Zusammenbringen  des  Röhreninhaltes 
mit  Wasser  schied  sich  der  Aether  als  eine  ölige,  in  Aether  leicht 
lösliche  Flüssigkeit  ab.  Der  Verf.  will  später  Näheres  über  diesen 
Aether  mittheilen.  Wird  derselbe  längere  Zeit  mit  kaustischem  Kali 
gekocht,  so  entsteht  das  Kalisalz  einer  in  Wasser  schwer  löslichen 
Säure  -GsHsOs,  die  bei  11  b^  schmilzt  und  auch  alle  übrigen  Eigen- 
schaften der  Anissäure  besitzt.  Die  Anissäure  muss  demnach,  wie  es 
übrigens  auch  bereits  die  Versuche  von  Saytzeff  (diese  Zeitschr. 
1864,  149)  bewiesen  haben,  als  Methylparaoxybenzoösäure  betrachtet 
werden. 

Wendet  man  anstatt  des  Jodmethyls  Jodäthyl  an,  so  verläuft  die 
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Reaction  genau  in  derselben  Weise.  Van  erbält  den  Aethylfttfier  der 
Aethylparaoxybenzoitoftiirey  den  der  Verf.  später  beschreiben  wird. 
Die  ans  diesem  Aether  dupch  Yerseifttng  erhaltene  Aethylparaoxjben- 
zo^säure  ist  noch  schwieriger  löslich  als  die  Anissänre  nnd  krystal- 
lisirt  beim  Elrkalten  der  siedend  heissen  Lösnng  in  Nadeln,  die  die 
grösste  Aehnlichkeit  mit  der  Amssänre  zeigen,  ohne  Zersetsnng  snbli- 
mireu  und  bei  195<^  schmehEen. 

Der  Verf.  ist  mit  der  Untersvchimg  der  entsprechenden  Derivate 
der  Oxybenzoösftore  beschälügt 


Zur  Kenntniss  der  Kobaltipentaimiunilfate. 

Von  C.  D.  Braun. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  138,  109.) 

Als  Fremy  (Ann.  Ch.  Pharm.  83,  305)  eine  ammoniakalische 
Lösnng  von  Kobaitsnlfat  während  einiger  Tage  der  Lnit  aussetzte, 
erhielt  er  eine  dmikelhranne  Flflsslgkeit ,  ans  welcher  concentrirte 
Schwefelsäure  fast  sogleich  ein  ans  glänzenden  Prismen  bestehendes 
Krystallpulver  5NH3,  O02O3,  5S0a  +  5H0  abschied.  Gibbs  und 
Genth  („Researches  on  the  Ammonia-Cobalt  Bases'S  pag.  12)  hatten 
sich  vergeblich  bemüht,  diese  Verbindung  zu  erhalten;  sie  erzielten 
nur  das  neutrale  Sulfat  5NH>,  CojOs,  3SO3  +  5  HO.  Der  Verf.  war 
wie  Gibbs  und  Genth  bemüht,  das  saure  Salz  darzustellen,  konnte 
dies  aber  ebenfalls  nicht  erhalten.  —  Aus  einer  mehrere  Wochen  an 
der  Luft  gestandenen  ammoniakalischen  Kobaltsulfatlösung  von  tief 
braunrother  Farbe  entstand  nach  dieser  Zeit  eine  intensiv  kirschroth 
gefärbte  Flüssigkeit,  nebenbei  bildete  sich  ein  ziemlich  starker  Nieder- 
schlag von  braunschwarzer  Farbe.  Als  die  dunkdrothe  Lösung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  wurde,  entstand  kein  Niederschlag» 
die  Farbe  der  Lösung  wurde  nur  etwas  heller.  Auf  Zusatz  von  Was- 
ser und  Weingeist  zu  dieser  Flüssigkeit  schied  sich  ein  zartes,  etwas 
iilzartiges  Krystallpulver  von  ros^rotber  Farbe  ab,  welches  nach  dem 
Auswaschen  mit  ganz  wenig  Wasser  und  darauffolgendem  andauemr 
dem  Aussüssen  mit  Weingeist  die  Zusammensetzung: 


C02A5 
5H3N,  C02O3,  3SO3  -f  5H0  oder    3^2 


l 

C02A5J 
hatte. 


[63') 


Os 


1)  Mit  A  bezeichnet  der  Verf.  HsN;  A&  ist  somit  5H3N;   C02A5  das 
dreiatomige  Radieal  ,,Kobaltipentamin<*. 
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Längere  Zeit  bei  100»  C.  getrocknet,  wird  dieses  Sulfat  wasser- 
frei; an  Farbe  ist  es  in  diesem  Zustande  um  ein  Weniges  dunkler 
wie  das  gewässerte  Salz.  Das  wasserhaltige  wie  das  wasserfreie  Salz  . 
Idst  sich  in  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  auf. 
Die  gesättigte  Löirnng  erscheint  tief  kirschroth  und  reagirt  schwach 
sauer,  was  daher  rührt,  dass  das  Salz  nur  höchst  schwierig  von  der 
mnhaftenden  Schwefelsäure  vollständig  zu  befreien  ist.  Seiner  Zusam- 
mensetzung nach  ist  das  Salz  mit  dem  Gibbs-Genth 'sehen  iden- 
tisch; hinsichtlich  seiner  Löslichkeit  ist  es  von  diesem  verschieden, 
denn  das  von  diesen  Chemikern  erhaltene  Sulfat  ist  nahezu  unlöslich 
in  kaltem  Wasser. 

Als  der  vorhin  erwähnte  schwarzbraune  Niederschlag,  der  Ko- 
baltitetraminsnlfat  enthielt,  mit  Ammoniakflassigkeit  Hbergosaen  und 
damit  einige  Zeit  digerirt  worden,  wurde  derselbe  wieder  mehrere 
Wochen  hindurch  der  Einwirkung  der  Luft  Überlassen.  Nach  Verlauf 
dieser  Zeit  war  die  Flüssigkeit  zu  einer  zähen  syrupartigen  Masse 
eingetrocknet,  welche  mit  Wasser  Übergossen  sich  zum  Theil  löste. 
Die  Lösung  lieferte,  nachdem  sie  mit  Schwefelsäure,  Wasser  und 
Weingeist  vermischt  worden,  einen  ins  Braune  spielenden  hellrothen 
Niederschlag.  Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  ebenfalls  -  nicht  schwer 
löslich;  die  gesättigte  Lösung  besitzt  nicht  die  schöne  kirschrothe 
Farbe,  wie  die  des  vorhin  beschriebenen  Salzes,  sondern  eine  etwas 
sebmutzig  rothe. 

Der  Analyse  zufolge  muss  dieses  Salz  ein  Gemenge  oder  eine 
Doppdverbindung  verschiedener  Roseokobaltsulfate  sein,  vielleicht: 

'"    I  '"       ^  ^ '"     I  -^ 

€02^5/63  CoaAs/es  CosAs/Os 

16(3S'e2L  +3H2e)  +  3(3S'fe2 

C02A5)  C02A5 

Obgleich  auch  diese  Formel  mit  den  Resultaten  der  Analyse  in 
nicht  grosser  Uebereinstimmung  steht,  so  hält  der  Verf.  sie  dennoch 
fUr  sehr  wahrscheinlich,  da  noch  Sulfate  des  Pentamins  zu  existiren 
scheinen,  welche  weniger  Krystallwasser  besitzen  wie  das  von  Gibbs 
und  Genth  beschriebene  neutrale  Sulfat.  Der  Verf.  hat  ein  solches 
Salz  erhalten ,  als  er  die  zuletzt  beschriebene  Verbindung  in  Wasser 
löste  und  die  Lösung  langsam  fast  verdunsten  Hess.  Hierbei  schieden 
sich  kleine  rothe  Krystalle  aus.  Diese  zeigten  sich,  nachdem  sie  in 
Wasser   gelöst  und  mit  Alkohol  gefällt  wurden,   nach  der  Formel: 

CoÜAsjOs 

3S'02l^n,     +   5H2O   zusammengesetzt,  waren  also  wieder  Xrystalle 

C02A5I 

des  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Salzes. 

Aus  der  von  den  Kryställchen*  abgegossen  Flüssigkeit  entstand 
durch   Zusatz    von  Alkohol  em  rother  Niederschlag,   der  nach  dem 


C02A5 
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C02A5 
Setzung:    3&O2 


yea  +  '^'^- 


C02A5) 
Diese  Versuche  machen  es  wahrscheinlich,  dass  das  vonFremy 
beschriebene  Salz  nichts  Anderes  war  als  ein  unreines,  noch  ziemlich 
mit  Schwefelsäure  behaftetes  neutrales  Roseokobaltsulfat  mit   5  M<^ 
Wasser. 


Ueber  die  Dantellung  einiger  MetaUsnlflde  in 
Krystallen. 

Von  Sidot 
(Gompt.  rend.  62,  999.) 

Glaht  man  Metalloxyde  oder  deren  Silicate  in  Schwefeldampf,  so 
werden  krystallisirte  Sulfide  erhalten.  Besonders  gelingt  dies  beim 
Zinkoxy<L  Erhitzt  man  Zinkoxyd  in  einem  Porcellanrohr  in  Schwe- 
feldampf,  bei  einer  möglichst  hohen  Temperatur^  so  ist  das  Rohr  ganz 
mit  schönen  durchsichtigen,  gelben  Krystallen  besetzt,  die  mindestens 
3  Millim.  lang  sind.  —  kieselsaures  Zink  verhält  sich  ebenso.  — 
Selbst  auf  nassem  Wege  bereitetes  Schwe/elzink  kann  durch  heftiges 
Olühen  im  Porcellantiegel  in  hexagonale  Krystalle  verwandelt  werden. 
Setzt  man  natürliche  Blende  derselben  Hitze  aus,  so  geht  sie  aach 
in  diese  Krystalle  über.  Deville  und  Troost  (Jahresber.  1861,  4) 
haben  berdts  durch  Glühen  von  Schwefelzink  in  einem  Strome  von 
Schwefelwasserstoff  diesen  Körper  in  Krystallen  erhalten.  Da  hierbei 
der  Schwefelwasserstoff  mitzuwirken  scheint,  so  hat  der  Verf.  seine 
Glühversuche  in  einer  Atmosphäre  von  Stickstoff  wiederholt.  Das 
Resultat  blieb  dasselbe.  Wahrschemlich  krystallisirte  also  das  Schwe- 
felzink durch  blosse  Sublimation.  —  Schwefelcadmium  verhält  sich 
wie  Schwefelzink,  und  kann  auch  krystallisirt  erhalten  werden.  — 
Der  Verf.  hat  femer  durch  Glühen  von  kieselsaurem  Blei  in  Schwe- 
feldampf sehr  schöne  glänzende  Würfel  von  Bleiglanz  erhalten.  — 
Da  nach  obigem  Verfaübren  sich  das  hexagonale  Schwefelzink  in  viel 
grösseren  Krystallen  darstellen  lässt,  als  Deville  und  Troost  sie 
früher  erhielten,  so  hat  Friedet  (Compt.  rend.  62,  1001)  die  Kry- 
stalle genauer  gemessen  und  die  schon  früher  angegebene  (Jahresb. 
1861,  971)  Isomorphie  des  „Würtzit^'  mit  Greenockit  aufs  Voll- 
kommenste bestätigt  gefunden. 
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Ueber  die  SchwefelsäurebUdung. 

Von  Rud.  Weber. 

(Akd.  z.  Berlin.     1866,  57.) 

Nach  der  von  Peligot  (Ann.  chim.  et  phyg.  12,  263)  aufge- 
stellten  Ansicht  über  die  Oxydation  der  Bchwefligen  Säure  in  den  Blei* 
kainmem  erfolgt  diese  lediglich  durch  den  Sauerstoff  der  Salpetersäurcy 
welche  sich  durch  Zersetzung  der  ans  Stickoxyd  und  Sauerstoff  ent- 
standenen Untersalpetersäure  mit  Wasser  gebildet  hat.  Diese  zur 
Zeit  fast  allgemein  angenommene  Ansicht  ist  aus  den  Thatsachen  her- 
geleitet worden,  dass  trockne  schweflige  Säure  auf  Untersalpetersäure 
bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  einwirkt,  dass  dagegen  schweflige  Säure 
das  Saipetersäurehydrat  leicht  zersetzt.  Ana  den  Versuchen  von  Pe- 
ligot  geht  aber  nicht  hervor,  dass  eine  Salpetersäure  von  dem  Grade 
der  Verdünnung,  wie  sie  nach  seiner  Ansicht  in  den  Bleikammem  sich 
bilden  muss,  bei  der  in  diesen  Räumen  herrschenden  Wärme  von  der 
schwefligen  Säure  auch  zersetzt  wird.  Wenn  die  Gase  aus  der  zur 
Zeit  flblichen  Beschickung  nämlich':  100  Th.  Schwefel,  220  Th.  Was- 
ser und  6 — 7  Th.  Salpeter  auf  einander  einwirken,  so  kann  sich  nach 
Peligot's  Erklärung  nur  eine  Salpetersäure  bildm,  weldie  2 — 3% 
Säuregehalt  besitzt.  Diese  Säure  muss,  wenn  Peligot's  Ansicht  richtig 
ist,  die  schweflige  Säure  rasch  und  zwar  bei  ungefähr  40<>  in  Schwe- 
felsäure umwandeb. 

Zur  Prüfung  des  Verhaltens  einer  derartigen  verdünnten  Salpe- 
tersäure wurde  in  dieselbe  schweflige  Säure  geleitet.  Bei  gewöhn- 
licher Wärme  fand  nach  Verlauf  einer  halben  Stunde  keine  Schwefel- 
säurebildung statt.  Nur  in  höchst  geringem  Masse  hatte  sich  diese 
Säure  erzeugt,  als  die  Flüssigkeit  in  einer  ganz  damit  erfüllten  Flasche 
während  einer  halben  Stunde  auf  ungefähr  40<^  erwärmt  worden  war. 
Da  nun  die  Bleikammem  diese  Säure  verhältnismässig  rasch  bilden 
(1000  Cub.-F.  liefern  die  Stunde  ungefähr  5  Pfd.  Sänrehydrat)  so  ist 
diese  verdünnte  Salpetersäure  nicht  als  die  Oxydation  der  schwefligen 
Säure  vorwi^end  bewirkend  anzusprechen. 

Zur  Prüfung  des  Verhaltens  der  in  der  Bleikammer  auf  einander 
irirkenden  Verbindungen  wurden  Versuche  über  das  Verhalten  der 
Flüssigkeiten  angestellt,  welche  durch  Einwirkung  von  Untersalpeter- 
säure auf  kaltes  und  erwärmtes  Wasser  sich  bilden.  Die  bei  der 
Berührung  von  Untersalpetersäuredampf  mit  überschüssigem  Wasser 
erzeugte  Flüssigkeit  enthält  neben  Salpetersäure  noch  eine  erhebliche 
Menge  salpetriger  Säure  und  scheidet  daher  Jod  aus  Jodkalinm  reich- 
lich ab;  sie  kann,  ohne  jene  Wirkung  einzubüssen,  sogar  kurze  Zeit 
erhitzt  werden.  Dass  nicht  Stiekoxyd  oder  Salpetersäure  die  Aus- 
scheidung des  Jods  veranlassen,  ist  bekannt  und  lässt  sich  leicht 
nachweisen. 

Eme  solche,  salpetrige  Säure  enthaltende  Flüssigkeit  oxydirt  schwef- 
lige Säure  äusserst  leicht,   sogar  schon  in  der  Kälte.    Leitet  man  in 


330  Bad.  Weber,  ttber  die  Sehwefcl«hirebttdang. 

dieselbe  schweflige  Sfture,  so  erhält  man  bei  Zusatz  von  einem  Baryi- 
salz  sogleich  einen  starlcen,  weissen  Niederschlag  von  schwefelsaurem 
Baryt.  Die  Schwefelsäure  ist  durch  die  salpetrige  Säure  gebildet  und 
die  neben  letzterer  Säure  vorhandene  Salpetersäure  wird,  wenn  die 
Flüssigkeit  verdflnnt  ist,  von  der  zugeftthrten  schwefligen  Säure  nicht 
zerlegt.  Um  die  Gegenwart  der  Salpetersäure  in  solchen  Flfissigkei- 
ten  zu  erkennen,  beseitigt  man  den  Ueberschuss  der  zugef%Üirteo  schwef- 
ligen Säure  durch  Chlor  und  ftlgt  dann  etwas  Schwefelsäure  und  Ets^i' 
Vitriol  hinzu. 

Hieraus  erhellt,  dass  die  salpetrige  Säure  eriiebhch  leichter  ab 
Salpetersäure  die  schweflige  Säure  oxydirt.  Die  geringste  Menge  sal- 
petriger Säure  in  Wasser  gelöst,  verwandelt  schweflige  Säure  in  Schwe- 
feisäurehydrat.  Ein  Gemisch  von  1  Th.  Salpetersäure  von  1,25  sp. 
Gew.  mit  10  Th.  Wasser  bildet  mit  schwefliger  Säure  in  der  Kälte 
nicht  sogleich  Schwefelsäure.  Bei  der  Erzeugung  der  Schwefelsäure 
spielt  daher  die  salpetrige  Säure  eine  wichtige  Rolle.  Dieselbe  oxy- 
dirt  die  schweflige  Säure  mit  Hülfe  von  Wasser  zu  Schwefelsäure- 
hydrat  und  dann  erst  kann  die  Zersetzung  der  gleichzeitig  gebildete 
Salpetersäure  erfolgen.  Bei  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure 
auf  Gemische  aus  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wurd^ 
folgende  Erscheinungen  beobachtet:  Auf  ein  Gemisch  von  10  Th. 
Schwefelsäure  von  1,360  spec.  Gew.  und  2  Theilen  reiner  Salpeter- 
säure übt  schweflige  Säure  in  der  Kälte  keine  Wirkung  aus.  Beträgt 
die  Dichte  ersterer  Säure  1,395,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  mit 
schwefliger  Säure  in  der  Kälte  blau.  Ein  Gemisch,  welches  stärkere 
Schwefelsäure  (spec.  Gew.  t,530)  enthält,  fllrbt  sich  alsbald  grün. 
Enthält  das  Gemisch  Schwefelsäure  von  der  Stärke  spec.  Gew.  1,630, 
so  nimmt  es  eine  gelbe  Farbe  an.  Noch  stärkere  Säuren  (1,740  sp. 
Gew.)  geben  violett  geßtrbte  Flüssigkeiten.  Lässt  man  auf  die  ge- 
färbten (jlemische  weiter  schweflige  Säure  einwirken,  so  werden  sie 
unter  Entbindung  von  Stickoxydgas  farblos.  Die  gefllrbten  Flüssig- 
keiten enthalten  salpetrige  Säure.  Letztere  kann  neben  Schwefelsäure 
von  bestbnmter  Stärke  unverändert  bestehen ;  sie  wird  aber  in  Berüh- 
rung mit  derselben  durch  schweflige  Säure  leicht  zersetzt  und  es  wer- 
den Schwefelsäurehydrat  und  Stickoxydgas  gebildet. 

Peligot  behauptet  femer,  es  bilden  sich  in  der  Bleikammer  ans 
dem  Stickoxydgase  nur  Untersalpetersäure  (NO4)  nicht,  wie  Berze- 
lius  annimmt,  salpetrige  Säure  (NO3).  Die  Richtigkeit  dieser  Be- 
hauptung ist  delBhalb  zweifelhaft,  weil  die  Kammerluft  bis  auf  wenige 
Proc.  ihres  Sauerstoffs  beraubt  wird.  Bei  Mangel  an  Sauerstoff  nimmt, 
wie  ältere  eudiometrische  Versuche  mit  Stickoxyd  schon  geldirt  haben, 
letzteres  nicht  die  zur  Bildung  von  üntersalpetersäure  erforderliche 
Menge  von  Sauerstoff  auf.  Dar  Verf.  bemerkt  femer,  dass  sich  lekht 
schwefelsaure  Salze  und  2SO3  +  NOs  bilden,  wenn  unter  gelinder 
Erhitzung  schweflige  Säure  ttber  Salpeter,  salpetersaures  Blei  oder  Sil- 
ber geleitet  wird.  Auch  trockene  schweflige  Säure  und  Untersa^ter- 
säure  erhitzt  geben  280$  -4-  KO3. 
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Ueber  die  Emwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 

Naphtylamin. 

Von  E.  T.  Chapman. 
(Ghem.  Soc.  J.,  N.  8.  4,  135,  April  1866.) 

Zur  Darstellung  des  Azodinaphtyldiamins  lassen  Perkin  und 
C  hu  roh  1  Aeq.  salpetrigsaurea  Kali  und  1  Aeq.  Kalihydrat  auf 
2  Aeq.  salpetersaures  Naphtylamin  einwirken.  Der  Process  Yerliluft 
sehr  gut,  nur  muss  man  darauf  achten,  dass  die  Lösung  des  salz- 
sauren Naphtylamins  kalt  und  verdünnt  ist*).  Die  Flüssigkeit  fallt 
sieb  sofort  mit  einem  weissen  Niederschlag,  der  rasch  scharlachroth 
wird  und  sich  allmälig  absetzt.  Er  braucht  nur  abfütrit,  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  nmkrystallisirt  zu  werden,  um 
die  Verbindung  vollständig  rein  zu  erhalten.  Der  Verf.  fand  diese 
Verbindung  auch  unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl 
auf  ein  Gemisch  von  Nitro-  und  Dinitronaphtalin,  während  keine  der 
beiden  Nitroverbindungen  für  sich  allein  dieselbe  zu  bilden  im  Stande 
ist  Ebenso  entsteht  die  schön  violette  Farbe  des  Azodinaphtyldiamins, 
obgleich  nur  vorttbergehend,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Dinitronaph- 
talin und  Nitronaphtalin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und  Salz- 
säure behandelt. 

Wenn  man  bei  der  Darstellung  von  Azodinaphtyldiamin  1  Aeq. 
salpetriger  Säure  auf  1  Aeq.  Naphtylamin  anwendet,  bildet  sich  die 
Substanz  ebenfalls,  aber  man  erhält  sie  in  unreinem  Zustande.  Löst 
man  das  Product  in  Alkohol,  fflgt  erst  Salzsäure  und  dann  Aether 
hinzn  und  verdünnt  darauf  das  Ganze  mit  Wasser,  so  entsteht  eine 
kupferrotbe  ätherische  Lösung,  während  die  wässrige  Lösung  schön 
violett  wird.  Die  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim  Verdonsten  ränen 
braunen  gummiartigen  Kflckstand.  Fällt  man  ans  der  wässrigen  Lo- 
sung das  Azodinaphtyldiamin  mit  Ammoniak,  so  krystaUisirt  es  sofort 
aus  Alkohol,  was  ohne  diese  Reinigung  nicht  der  Fall  ist.  —  Beim 
Vermischen  einer  angesäuerten  Lösung  von  salzsaurem  Naphtylamin 
mit  einer  ebenfaUs  angesäuerten  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  fand 
eine  Entwickelung  von  Stickgas  statt,  nach  etwa  1 0  Minuten  fing  die 
Flüssigkeit  an  etwas  dick  zu  werden  und  allmälig  schied  sich  unter 
fortdauernder  Gasentwicklung  eine  pechähnliche  Substanz  ab.  Wenn 
während  der  ersten  Stadien  der  Einwirkung  die  Flüssigkeit  filtrirt  und 
mit  Ammoniak  versetzt  wurde,  schied  sich  Azodinaphtyldiamin  in  sehr 
reinem  Znstande  ab.  Als  statt  des  Ammoniaks  eine  alkoholische  Naph- 
tylaminlösung  tropfenweise  hinzugesetzt  wurde,  gelangte  der  Verf.  an 
einen  Punct,  wo  durch  Znsatz  eines  Tropfens  der  Naphtylaminlösung 
das  Azodinaphtyldiamin  sich  ans  der  Flüssigkeit   abschied.  —  Kali 

1)  Nach  Marti  US  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2»  137)  entsteht  im  Gegentheil 
die  Verbindunff  von  Perkin  und  C  h  u  r  c  h  nur,  wenn  die  Naphtylaminlösung 
wann  ist,  während  sich  in  der  Kälte  das  Diazoamidonaphtol  von  Griess 
bildet  F. 
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und  Natron  bewirken  dnen  rothbrannen  Niederschlag  ohne  baalBclie 
Eigenschaft.  Wird  dieser  abfiltrirt,  zuerst  mit  sehr  verdünnter  Salz- 
säure, dann  mit  Wasser  gewaschen  und  bei  1 00 o  getrocknet,  so  erhält 
man  ein  geschmack-  und  geruchloses  chocoladefarbiges  Pulver,  unlös- 
lich in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  etwas  mehr  in  Aether, 
sehr  leicht  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  welches  aus  keiner  dieser 
Lösungen  krystallisirt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  gröner 
Farbe  und  scheidet  es  beim  Verdünnen  unverändert  wieder  ab,  con- 
centrirte Salpetersäure  löst  es  unter  Zersetzung.  Es  verbindet  sich 
weder  mit  Basen  noch  mit  Säuren.  Wasserstoff  im  Entstehungszn- 
stande entnirbt  es  sehr  rasch.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  schmilzt 
es,  entwickelt  etwas  rothen  Dampf  und  hinterlässt  eine  schwer  ver- 
brennliche  Kohle.  Aus  den  Resultaten  der  Analyse  liess  sich  kerne 
wahrscheinliche  Formel  berechnen. 

Die  von  dem  braunen  Niederschlag  abfiltrirte  Lösung  enthielt 
keine  organische  Substanz  mehr. 

Die  oben  erwähnte  schwarze  Substanz,  die  sich  bildet,  wenn  man 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Naphtylamin  mit  einem  üeberschuss 
von  salpetrigsaurem  Kali  und  Salzsäure  längere  Zeit  sich  selbst  Qber- 
lässt,  ist  ebenfalls  nicht  krystallisirbar  und  nur  äusserst  schwierig 
in  Alkohol,  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  mit  gelber  Farbe  löslich. 
In  alkoholischem  Ammoniak  löst  sie  sich  leichter  und  wird  aus  der 
braunen  Lösung  durch  Säuren  wieder  geßlllt,  dem  Anscheine  nach 
ohne  Veränderung.  Bei  100<^  zersetzt  sie  sich  theilweise  unter  Gas- 
entwicklung und  Verlust  von  6  Proc.  ihres  Gewichtes.  Sie  geht  keine 
Verbindungen  ein.  Ihre  Lösung  wird  durch  nascirenden  Wasserstoff 
leicht  entfärbt.  Schweflige  Säure  und  Chlor  wirken  nicht  ein,  wenig- 
stens nicht  in  der  Kälte.  Schwefelsäure  löst  sie  ohne  Gasentwick- 
lung, aber  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sie  sich  nicht  unverändert 
wieder  ab.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  sie  ebenfalls  ohne  Gasent- 
wicklung. Sie  entsteht  nicht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  die  braune  Substanz.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  '6)oHioN405. 
Der  Verf.  glaubt,  dass  die  Bildung  dieser  Verbindung  nach  der  Gleichung: 

2€ioH9N  +  6HNG2  —  -esoHioNiGs  +  7H2e  -}-  4N 
erfolge. 

Jodwasserstoffsaures  Aethylnaphtylamin  liefert  bei  der  Einwir- 
kung von  salpetriger  Säure  oder  eines  salpetrigsauren  Salzes  dieselben 
Producte,  wie  die  Naphtylaminsalze,  wenigstens  erhielt  der  Verf.  beim 
Vermischen  einer  wässrigen  Lösung  .von  2  Aeq.  des  jodwasserstoff- 
sauren Salzes  mit  1  Aeq.  salpetrigsaurem  Kali  und  1  Aeq.  Kali  dne 
Base,  die  alle  Eigenschaften  des  Azodinaphtyldiamins  besass  und  völlig 
verschieden  vom  Aethyl-Azodinaphtyldiamin  war,  denn  die  letztere 
Base  löst  sich  mit  violetter  Farbe  in  Alkohol  und  wird  auf  Zusats 
von  Säuren  carmoisinroth ,  während  die  erstere  sich  mit  orangegelber 
Farbe  löst  und  auf  Zusatz  von  Säuren  violett  wird. 
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Ueber  die  BromoumiiiBäare. 

Von  A.  Naquet  und  W.  Louguinine. 
(Compt  rend.  62,  1031.) 

Die  Verf.  haben  Bromcuminsäure  "6ioHiiBr62  nach  dem  Ver- 
fahren von  Peligot  dargestellt,  durch  Behandehi  von  cuminsaurem 
Silber  mit  Brom.  Das  feiogeriebene  Salz  wurde  mit  einer  Schale,  die 
nur  wenig,  mehr  als  die  theoretische  Menge  Brom  enthielt,^ unter  eine 
Glasglocke  gestellt.  Nach  8  Tagen  war  das  Brom  verschwunden,  der 
Schaleninhalt  wurde  mit  Aether  behandelt  und  die  vom  AgBr  abfil- 
trirte  Lösung  zur  Trockne  verdunstet.  Der  Rückstand  wurde  zur 
Entfernung  der  beigemengten  Guminsäure  wiederholt  mit  siedendem 
Wasser  ausgekocht.    £s  blieb  reine  Bromcuminsäure  zurUck. 

Die  Bromcuminsäure  ist  weiss,  krystallinisch,  schmilzt  bei  146^ 
ist  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslich  und  in  kaltem  Wasser  voll- 
kommen unlösich.  Sie  ist  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alko- 
hol löslich  und  sehr  leicht  löslich  in  Aether.  Das  Silbersalz  ist  ein 
weisser  Niederschlag,  der  selbst  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  \bO^ 
nicht  verändert  wird.  In  siedendem  Alkohol  ist  es  etwas  löslich.  — 
Das  Kaliumsalz j  durch  UmkrystaUisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  ist 
wdss  und  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Eine  Erklärung,  in  wel- 
cher Weise  die  Wirkung  des  Broms  auf  das  cuminsaure  Silber  erfolgt, 
hoffen  die  Verf.  durch  die  Einwirkung  von  Jod  auf  das  Silbersalz  zu 
finden. 


Ueber  die  speoiflsohe  Wärme  des  Oraphits. 

Von  V.  Regnault. 

(Ann.  chim.  phys,  [4].    7,  450.) 

Die  Versuche  wurden  nach  der  vom  Verf.  schon  früher  beschrie- 
benen Mengungsmethode  ausgeführt  Aller  Graphit  wurde  vorher  im 
Platintiegel  heftig  durchgeglftht. 


On^phit  ans  Canada. 

Graphit  aus  Sibirien. 

1.                        2. 

3. 

C           86,8              76,35 
H            0,5                0,70 
Asche    12,6             23,40 

98,56 
1^4 
0,20 

89,51 

0,60 

10,40 

Spec.  W.  (Mittel)     0,1987  0,202  0,1911  0,1988 

Die  Asche   besteht  meistens  aus  Thon  und  Eiaenoxyd.     Diese 
Beim^igangeQ  üben  wenig  Binflnss  auf  das  Resultat,  denn  bei  einem 
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besondero  Versuch  fand  der  Verf^  die  spec.  Wärme  eines  gebrannten 
Thoiics  im  Mittel  ^=»  0,1940.  Ebenso  verhält  sich  Quarzsand,  nur 
die  Gegenwart  von  viel  Eisenoxyd  würde  die  spec  W&rme  etwas 
herunterdrücken. 

Oukohla  (1)  Onphlt  (4)  OMkoUe  (2) 

C          96,97            99,5  99,12 

H           0,76             —  0,39 

A8«he     0,40              0,7  0,80 

Sp.  W.  =«    0,1968          0,1977  0,2000 

Um  den  Wasserstoff  dea  Graphits  eu  entfernen,  wurde  derselbe 
4 — 5  Stunden  lang  in  einem  Strome  trodcnen  Chlors  geglüht.  Hier- 
auf wurde  mit  säurehaltigem  Wasser  gewaschen  und  im  Platinti^ 
stark  geglüht  Auf  diese  Weise  wurde  ans  dem  Canada-Graphit  (3) 
das  Material  Graphit  (4)  und  aus  der  Gaskohle  (1)  die  Gaakohle  (2) 
erhalten. 


lieber  Dextrin«  Stärke  und  incmstirende  Substanz« 

Von  Payen. 
(Ann.  ehim.  phys.  [4].    7,  382.) 

Der  Verf.  findet  die  Angabe  von  Musculus,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Diastase  auf  Stärke,  auf  1  Mol.  Glukose  2  Mol.  Dextrin 
gebildet  werden,  nicht  bestätigt.  Man  erhält  viel  mehr  Glukose,  je 
nach  der  Art  der  Einwirkung.  Es  wurden  z.  B.  100  Grm.  Stärke 
mit  15  Grm.  Malzpulver  in  1000  Co.  Wasser  vertheilt  und  dieses  im 
Wasserbade  auf  70 o  erwärmt.  Nach  20  Min.  wurde  ein  Theil  der 
Flüssigkeit  abgehebert,  sie  enthidt  auf  17,9  ThL  Glukose  82, t  Thl. 
Dextrin.  Nach  weiteren  8  Min.,  wobei  die  Temperatur  stets  auf  10^ 
erhalten  blieb,  enthielt  die  Flüssigkeit  auf  20,97  Glukose  79,03  Dex- 
trin. Nach  50  Min.  25,83  Thl.  und  nach  1 1/2  Stunden  26,03  Thl. 
Glukose.  —  Wurden  aber  10  Grm.  Stärke  in  400  Cc.  Wasser  zum 
Kleister  gekocht,  dieser  auf  40<>  abgekühlt  und  rasch  2  Grm.  Malz- 
pulver darin  vertheilt,  so  waren  nach  4 stündigem  Erwärmen  in  der 
Flüssigkeit  auf  52,71  Thl.  Glukose  47,29  Thl.  Dextrin  enthalten. 
Auf  diese  Weise  wird  stets  eine  höhere  Ausbeute  an  Glukose  erzielt. 

Darstellung  der  Diastase.  Um  eine  recht  wirksame  Diastase  za 
bereiten,  nehme  man  Gerste  von  der  letzten  Erndte,  bei  deren  regel- 
mässiger Keimung  alle  Schimmelbildung  vermieden  werden  muss.  ^ 
bald  die  Keime  so  gross  sind  wie  die  Frucht,  werden  sie  rasch  bei 
höchstens  50 <>  getrocknet.  Man  sucht  die  nicht  gekeimte  Gerste  ans, 
zerreibt  das  Malz  gröblich  und  macerirt  es  1 — 2  Stunden  lang  mit 
dem  doppelten  Volumen  Wasser  von  30<^.  Man  filtrirt  rasch  und 
erhiÜBt  das  Filtrat  in  einem  auf  75^  erwärmten  Wasserbad.  Die  von 
den  Albuminaten  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  tropfenweise,  unter  hef- 
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tigeni  Umrühren  mit  Alkohol  geWlt  Die  gefiUlte  Diastaae  wird  fil- 
trirt,  noch  feucht  auf  Glas  oder  Porcellan  ausgebreitet  und  bei  nie- 
derer Temperatur  im  Vacuum  oder  einem  Strome  trockner  Luft 
getrocknet 

Wäre  die  Ansiebt  von  Musculus  richtig,  so  mflssten  bei  der 
Brannt^'eingewinnung  aus  Stärke  ^/z  der  Stärke  nutzlos  verloren  gehen. 
Die  Erfahrung  in  den  Brennereien  beweist  aber,  dass  von^l  Tbl. 
Stärke  fiber  ^3  ^Is  Alkohol  gewonnen  werden.  Nach  Musculus 
wird  die  Stärke  durch 'Schwefelsäure  sehr  langsam  verändert,  es  liegt 
dieses  aber  nur  an 'der  zu  grossen  Menge  der  von  ihm  angewendeten 
Schwefelsäure.  Man  darf  nur  2,5 — 3  Proc.  der  Stärke  an  Schwefel- 
säure anwenden  und  nicht  gleiche  Theile,  wie  es  Musculus  gethan. 
Es  wurden  2.  B.  100  Grm.  Stärke  in  200  Cc,  Wasser  vertheilt. 
Dieses  Gemenge  wurde  in  kleinen  Portionen  in  500  Cc.  siedendes 
Wasser  eingetragen,  welches  0,7  Grm.  Schwefelsäure  enthielt.  Erst 
nach  208tflndigem  Sieden  war  alle  Stärke  verschwunden.  Die  Flüs- 
sigkeit enthielt  nun  auf  69,35  Tbl.  Glukose  30,65  Tbl.  Dextrin.  — 
Bei  einem  andern  Versuch  wurden  500  Cc.  Wasser,  mit  3  Grm.  Schwe- 
felsäure versetzt,  zum  Kochen  erhitzt.  Von  100  Grm.  Stärke,  mit 
200  Cc.  Wasser  angerührt,  wurden  alle  12  Min.  12  Grm.  des  Ge^ 
menges  ein'getragen.  Nach  östttndigem  Sieden  wurde  die  Flüssigkeit 
mit  kohlensaurem  Baiyt  neutralisirt  und  enthielt  nun  auf  80,5  t  Tbl. 
Glukose  19,49  Dextrin.  Wurde  die  Stärke  in  noch  kleineren  Portio- 
nen zugesetzt,  so  konnte  der  Procentgehalt  an  Glukose  auf  83,6  erhdht 
werden.  Trotz  mannigfach  abgeänderter  Versuche  fand  der  Verf.  bei 
der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  niemals  ein  Verhältniss  von  2  Mol. 
Dextrin  auf  l  Mol.  Glukose.  —  Lässt  man  unter  ganz  gleichen  Ver- 
hältnissen Salzsäure  auf  Stärke  einwirken,  so  wird  Letztere  noch 
schneller  in  Zucker  umgewandelt,  als  durch  Schwefelsäure. 

Zticker  aus  Holzsubstanz.  Nach  dem  Verfahren  von  Bach  et 
werden  Spähne  von  Tannen-,  Buchen-  oder  Pappelholz  10 — 12  Stunden 
lang  mit  Wasser  gekocht,  welches  Vio  Salzsäure  enthält.  Dadurch 
werden  nur  die  weniger  dichten  Schichten  der  incrustirenden  Substanz 
gelöst.  100  Thl.  Holz  lieferten  21,63—22,95  Glukose.  100  Tbl. 
Stroh,  ebenfals  wasserfrei  gerechnet,  gaben  25,41  Thl.  Glukose. 

Sehr  reine  Cellulose  lässt  sich  bereiten,  wenn  man  das  Mark  der 
Zweige  von  Phjtolacca  diolca  oder  Arabia  papyrifera  in  dtlnnen  Schich- 
ten 8 — 14  Tage  in  Salzsäure  liegen  lässt,  die  mit  dem  9 fachen  Vo- 
lumen Wasser  verdünnt  isL  Man  wäscht  dann  noch  mit  Wasser  und 
Ammoniak. 

In  der  incrustirenden  Substanz  sehr  vieler  Bäume  hat  der  Veif. 
Stärke  aufgefunden. 
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Ueber  Erytlirooentaiirfn  nnd  Santonin. 

Von  C.  M6hu. 
(J.  pharm,  chim.  [4].    3,  265.) 

Die  blähenden  Spitzen  oder  die  ganze,  gut  zerkleinerte  Pflanze 
des  Tausendgüldenkrautes  (Erytbroca  centaariam  li.)  werden  mit 
Wasser  ausgezogen  und  der  wässrige  Auszug  bis  zum  Syrup  ver- 
dunstet. Man  behandelt  den  Rückstand  mit  dem  4— 5  fachen  Gewicht 
an  Alkohol  und  verdunstet  das  alkoholische  Filtrat  ebenfalls  zum 
Syrup.  Der  Rückstand  wird  nun  l — 2  Tage  lang  mit  dem  4  fachen 
Volumen  Aether  wiederholt  durchschüttelt.  Verdunstet  man  die  äthe- 
rische Lösung,  so  bleibt  ein  weicher,  braungelber  Rückstand,  der  mit 
der  Zeit  Krystalle  von  unreinem  Erythrocentaurin  absetzt.  Die  ganze 
Masse  wird  zur  Reinigung  in  einem  Tuche  ausgepresst  und  die  Kry- 
stalle in  40  Thln.  siedendem  Wasser  gelöst.  Beim  Erkalten  der  wäss- 
rigen  Lösung  erhält  man  gelbliche  Krystalle,  die  man  in  Aether  löst 
und  bis  zur  völligen  Entfärbung  mit  Thierkohle  schüttelt.  Man  erhält 
endlich  grosse  farblose  Krystalle.  3000  Tbl.  des  am  besten  frisch 
gesanmielten  Krautes  liefern  nur  1  Tbl.  Erythrocentaurin. 

Das  reine  Erythrocentaurin  ist  geinich-  nnd  geschmacklos,  neu- 
tral und  nicht  hygroskopisch.  Es  schmilzt  bei  136<)  und  ist  nicht 
flüchtig.  Es  übt  keinen  Einfluss  auf  das  polarisirte  Licht.  1  Tbl. 
desselben  löst  sich  in  35  Thln.  siedendem  und  in  1630  Thln.  kaltem 
Wasser;  in  48  Thln.  Alkohol  von  86«  bei  15»;  in  245  Thhi.  Aether 
und  in  13  Thln.  Chloroform.  Fette  und  flüchtige  Oele,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff  lösen  es  leicht  Es  löst  sich  in  säurehaltigem 
Wasser  leichter  als  in  reinem.  Aus  der  Lösung  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure wird  es  durch  Wasser  unverändert  gefällt.  Salpetersäure, 
Salzsäure,  Chromsäure  und  Alkalien  greifen  das  Erythrocentaurin  nicht 
an.  Jod  und  Brom  sind  ohne  Wirkung  darauf.  Chlor  wirkt  nur  auf 
die  geschmolzene  Substanz  ein.  Es  entsteht  ein  aus  Aether  krystal- 
lisiiender  Körper  —  Silberoxyd,  Sublimat,  Bleizucker  u.  s.  w.  sind 
ohne  Wirkung.  Uebermangansaures  Kali  zersetzt  es  schon  in  der 
Kälte.  —  Bei  der  Analyse  wurden  67,66  C  und  5,09  o/o  H  erhalten, 
entsprechend  der  Formel  C27H12O8. 

Setzt  man  das  Erythrocentaurin  den  Sonnenstrahlen  aus,  so  fiirfot 
es  sich  bald  lebhaft  roth.  Es  ist  dieses  eine  rein  physikalische  Um-' 
Wandlung.  Krystallisirt  man  die  gefärbte  Substanz  bei  Lichtabschluss 
um,  so  erhält  man  wieder  farblose  Krystalle.  Auch  durch  Erhitzen 
bis  nahe  zum  Schmelzpuncte  verschwindet  die  rothe  Farbe.  Versuche 
unter  farbigen  Gläsern  oder  gefärbten  Flüssigkeiten  ergaben,  dass  nur 
die  brechbarsten  Theile  des  Spectrums  die  Färbung  bewirken. 

Das  Erythrocentaurin  verhält  sich  demnach  wie  das  Santontn, 
Auch  hier  wird  die  Gelbfärbung  nur  durch  die  blauen  und  violetten 
'Strahlen  bewirkt.  Durch  Hitze  allein  kann  aber  das  gefärbte  Santonin 
nicht  wieder  in.  die  farblose  Modification  übergeführt  werden. 
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neber  das  Verhalten  einiger  Kohlenwasserstoffe  in 

der  Hitze. 

Von  M.  Berthelot. 
(Compt.  rend.  62,  905  lu  947.) 

K  Äcttyien.  Das  Acetylea  wird  in  der  Hitze  leicht  zereetzt 
Erhitzt  man  dtus  reine  Oas  in  einer  mit  Quecksilber  abgesperrten  Ke« 
torte  bis  zum  Weichwerdon  des  Glases,  so  wird  fast  alles  Aoetyle» 
zerstört  Nadi  halbstündigem  Erhitzen  waren  nur  noch  3^^  vom 
angewandten  Acetylen  an  Oasen  tlbrig  und  diese  bestanden  aus  H, 
nwt  3^/0  €2H2,  2®/<>  "GäH^  und  etwas  -021^6.  Die  gleichzeitig  gebil- 
deten festen  und  flüssigen  Goudeusationsproducte  enthielten  einen  flüch- 
tigen Kohlenwasserstoflf,  der  Slyrol  zu  sein  schien,  so  weit  die  gebil- 
dete kleine  llenge  Substanz  es  zu  erkennen  gestattete.  Das  andere 
amorphe  Product  schien  Melastyrol  zu  sein.  Ausserdem  bildete  sich 
eine  Spur  Kaphtalin  und  freier  Kohlenstoff.  Die  Bildung  des  Styrols 
erklärt  sich  aus  der  Gleichung:  4-62112  »»  'GgHs. 

Erhitzt  man  das  Acetylen  mit  unter  Quecksilber  abgelöschten 
Coaks,  so  wird  ea  fast  ebenso  schnell  zerstört,  es  bildet  sich  aber 
nur  freier  Wasserstoflf.  —  Eisen  bewirkt  die  ü^rsetzung  des  Acei^lena 
schneller  und  schon  bei  ^er  viel  niederen  Temperatur.  —  Wasser- 
atoff  wird  in  Freiheit  gesetzt  und  brenzliehe  Producte,  die  yon  denen 
versdiieden  sind,  welche  beim  Erhitzen  des  Acetylens  für  sich  ent- 
stehen. —  Mengt  man  daa  Acetylea  mit  einem  gleichen  Volumen  N, 
-66,  -ßUi  oder  -62 He,  so  wird  es  ebaiso,  nur  langsamer  als  beim 
Erhitzen  fSr  siek  zersetzt  In  allen  Fällen  steht  die  Menge  des  zer- 
setzten Acetylens  im  Verhiltniss  znr  Daner  der  Erhitzung.  Wasser- 
stoff verhUlt  sich  gegen  Acetylen  wie  die  anderen  Gase.  Gleichzeitig 
bildet  sich  viel  mehr  Aethylen  («=»  '92H2  +  H2),  als  das  Acetyl^ 
für  sieh  liiert 

Sumpfgas^  zjo£  die  obige  Weise  ^4  Stunde  lang  g^lüht,  bleibt 
fast  ganz  unverändert  Es  bildet  akh  nur  dine  Spur  Acetylen.  — 
Naphtalin  zeigt  nach  selbst  einstüttdigem  Erhitzen  kein  Zeichen  yon 
Zersetzung.  —  Benzol  wi»d  spuren  weise  zersetzt,  unter  Bildung  von 
Gasen.  Durch  eine  glühende  Porcellanröhre  geleitet,  zersetzt  sich  das 
Benzol  zum  Theil,  unter  Bildung  dnes  festen  Kohlenwasserstoffs.  — 
Stproi  (aus  Storax)  liefert  unter  diesen  Verhältnissen  das  isomero 
Acetylen^  Naphtalin,  theerartige  Zersetzungsproducte,  H  und  Kohle. 

2.  Aethylen  ist  in  der  Hitze  etwas  weniger  beständig  als  Sumpf- 
gas, Nach  einstündigem  Erhitzen  wurden  nur  1 3  Gc.  davon  zersetzt. 
Man  erhielt  viel  -62  H«  und  Spuren  von  Acetylen  und  theerigen  Pro- 
ducten.  —  Von  Aethylenwasserstoff  €2H6  wurden  auf  diese  Weise 
21V  i°  Aethylen  verwandelt  Auch  wenn  man  den  Aethylenwasser- 
stoff mit  einem  Gemenge  von  CuO  und  PbO  erhitzt,  wird,  neben  etwas 
Kohlensäure,  Aeäiylen  gebiUlet  —  Erlutzt  man  gleiche  Volume  Ajtthy- 
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im  und  Wasserstoff'  in  der  mehrfach  angedeuteten  Weise,  so  hildet 
sich  viel  Aethylermasserstoff.  Demnach  bildet  sich  bei  DunkdroÜi- 
glnth  swischen  Aethylen,  Wasserstoff  und  Aetfaylenwasserstoff  dn  be- 
stimmtes Gleichgewicht.  —  Erhitzt  man  gleiche  Volume  Acetylen 
und  Aethyleriy  so  verschwinden  beide  Gase,  es  bilden  sich  mehr«« 
Kohlenwasserstoffe,  darunter  ein  flttssiger,  sehr  fltlchtiger  -64 He  {Cro- 
tanylen?).  Brom  und  Schwefelsäure  verbinden  sich  aogenblicklieh 
mit  diesem  Körper.  Derselbe  ist  aber  in  ammoniakaliscbem  Kupfer- 
ehlorflr  nur  wenig  löslich.  —  Erhitzt  man  Acetykn  und  Benzol  j  so 
wird  das  Aeetylen  rasch  zerstört.  Es  bildet  sich  H,  mit  wenig  -G^Hi 
und  -63 He.  Das  meiste  Aeetylen  bldbt  aber  mit  dem  Benzol  Ter- 
bunden,  als  ein,  wie  es  scheint,  neuer,  In  feinen  Nadeln  krystallisi- 
render  Kohlenwasserstoff,  der  beim  Verdunsten  des  Benzols  zurtl«k- 
Ueibt.  —  Naphtaiin  wirkt  unter  obigen  ümstSfiden  noch  schn^ler 
.auf  Aeetylen  ein.*  Es  bilden  sich  nahezu  dieselben  Gase.'—  Wie  es 
scheint,  vermag  sich  auch  das  Aethylen  nach  zweistOndigem  Erhitsea 
mit  Benzol  zu  verbinden. 

Nach  diesen  Versuchen  wirkt  das  Aeetylen  bei  Dnnkehrolliglflh- 
hitze  auf  andere  Kohlenwasserstoffe  nach  Art  des  Wasserstoffis  ^n. 
Viele  Erscheinungen  der  trocknen  Destillation  finden  darin  ^e  ein- 
fache Erklärung.  Da  aus  dem  Aeetylen  rdurch  eine  einfache  Conden- 
sation  Benzol  und  Styrol  hervorgehen,  so  betrachtet  der  Verf.  das 
Aeetylen  als  den  eigentlichen  Ausgangspunct  der  aromatischen  Ver- 
bindungen (man  vgl.  Erlenmeyer d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  208.  [B.]).  Ifjui 
hat  5(€iHa).AapÄ^a/tn,  ^(^YkyDiphmylkydrür,  K^H^yDibens^i^ 
%(^Bty Retmolen.  —  Vielleicht  lassen  sich  alle  diese  Substansen  in 
derselben  Weise  aus  Aeetylen  bereiten,  wie  etwa  die  Homologen  des 
Aethylens  ans  Aethylen.  —  Denkt  man  sich  im  Innern  der  Erde  freie 
Alkalimetalle  vorhanden,  so  können  durch  die  Wirkung  der  Kohlen* 
säure  darauf  Acetylenverbindungen  entstehen,  welche  bei  der  Zersetzung 
durch  Wasserdampf  Aeetylen  in  Freiheit  setzen.  Letzteres  würde  ' 
dann  durch  die  gleichzeitige  Einwirkung  von  Wasserstoff  und  HItee 
in  complicirtere  Kohlenwasserstoffe  übergehen  und  man  könnte  auf 
diese  Weise  die  Bildung  der  natttrlich  vorkommenden  Kohlenwaaser- 
stoffe  und  bituminösen  Substanzen  erklären. 


Ueber  Isomerie  in  den  Allylverbindongen. 

Von  A.  Oppenheim. 
(Compt.  rend.  62,  1085.) 

^Das  Chlorallyl  ^sHsCl  ist  mit  dem  gechlorten  Propyien  nur 
iaomer.  Ersteres  lässt  sich  leicht  durch  doppelte  Zersetzung  aoa  an- 
deren AUylverbmdnngen  bereiten.    Erhitzt  man  z.  B.  oxalsaurea  AU7I 
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mit  einer  alkoholischen  ChlorcalciamlAsaDg  auf  100<^,  so  bildet  sich 
Chlorallyl  nnd'oxalsaures  Calciam.  Leichter  gelingt  die  Darstellung  des 
ChlorallylS)  wenn  man  Jodallyl  mit  dem  gleichen  Volnmen  Alkohol  und 
einem  Idemeo  Ueberschnss  an  Sublimat  versetzt.  Das  Gemenge  erhitzt 
»ch  sehr  stark.  Man  lässt  anfangs  die  gebildeten  Dämpfe  durch  einen 
Kühler  znrttckffiessen  und  destillirt  dann  das  Chlorallyl  ab.  Das  De- 
stillat versetzt  man  mit  Wasser  und  fractionnirt  das  dadurch  abge- 
schiedene Oel.  Erst  geht  etwas  Aether  über,  <lann  zwischen  43— 50<^ 
das  Chlorallyl,  die  letzten  Portionen  Schemen  Aethykliyl- Aether  zu 
enthalten.  Es  finden  daher  neben  der  Hanptzersetzung  noch  folgende 
Nebenreactionen  statt: 

«sHsCI  +  €2H60  —  (€3H5)(€2H5)0  +  HCl 
HCl  +  «iHeO  —  e2H5Cl  +  H20  und 
€2H6a  H-  e^HöO  —  (-62116)10  +  HCl. 

Ana  der  Hauptmenge  des  Destillates  lAsst  sieh  leicht  zwischen 
44 — 450  siedendes  Chlorailyl  gewinnen.  Das  i^c.  Gew.  desselben 
bei  o<^  ist  »»  0,934,  Nach  Friedel  siedet  gechlortes  Propylen  bei 
25,5<>  und  sein  spec.  Gew.  bei  QO  ist  =«  0,9307. 

Behandelt  man  gechlortes  Propylen  mit  Natrimnalkoholat,  so 
liefert  es  bekanntlich  Allyien.  Das  Chlorallyl  geht  unter  diesen  Um- 
stünden in  Allyläthyl- Aether  über.  —  In  den  Allylverbindungen  ist 
der  Wasserstoff  viel  inniger  mit  dem  Kohlenstoff  verbunden,  als  in 
den  Propylen  Verbindungen.  Leitet  man  z.  B.  Jodallyl  durch  em  glühen- 
des Rohr,  so  wird  keine  Spur  Allyien  gebildet,  sondern  nur  Aethylen 
und .  Propylen.  Auch  bilden  die  Allylverbindungen  viel  leichter  Addi- 
ttonsprodttcte  ali  die  Propylenverbindungen. 

Die  Zersetzung  der  Alkoholjodide  durch  Sublimat  scheint  allge- 
meiner Anwendung  f&hlg.  Der  Verf.  konnte  snf  dieselbe  Weise  Chlor- 
smyl  ond  Chloräthyl  bereiten.  Als  er  eine  alkoholische  Jodäthylld- 
snng  auf  Cyanqueckslüber  einwirken  liess,  erhielt  er  nnr  Blausäure 
and  Aediylozyd. 


Coniferin,  ein  Olyeosid  aus  dem  Cambialsalte  der 

Nadelhölser. 

Von  Dr.  W.  Kübel. 
(J.  pr.  Cbem.  97,  243.) 

Wild  der  CambialsafI  der  Coniferen  (die  Flüssigkeit,  welche 
man  erhält,  wenn  snr  Zeit  der  Holzbildung  die  Bäume  gefällt  und 
entrindet  werden,  das  auf  der  Oberfläche  des  Holzes  zurückbleibende 
Cftmbiom  mittelst  Glasscherben  abgeschabt  und  die  abgeschabte  Masse 
ansgepreast  wird)  aufgekocht  nnd  die  filtrirte  klare,  süsse  und  schwach 
bitterliche  Flüssigkeit  auf  V5  ihres  Volumens  eingedampft,  so  scheidet 
sich  nach  dem  Erkalten  daraus  eine  grosse  Menge  zarter  spiessför- 
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miger  Rrystalle  eines  Olycosida  ab,  welches  der  Verf.  weg«D  seines 
allgemeinen  Vorkommens  in  den  Ck)niferett  —  es  wurde  gewonnen  ans 
Abico  excelsa,  pectinata,  Pinus' Strobus,  Cembra,  Laryx  europaea  — 
Comferm  nennt.  Durch  Abpressen  lässt  sich  der  anhängende  sehr 
süss  schmeckende  Sjmp,  der  ^nen  dem  Rohrzucker  sehr  nahe  stehen- 
den Zucker  enthält,  siemlich  vollständig  entfernen.  Die  noch  gelblich 
gefärbten  KrystaUe  werden  wiederholt  ans  beissem  Wasser  unter  Zn- 
satz von  Knochenkohle  oder  aus  verdihintem  Weingeist  nmkryatallistrt. 
Das  reine  Ooniferin  bildet  weisse,  seideglSnzende,  äusserst  zarte,  scharf 
angespitzte  Nadeln,  seltener  tntt  es  in  kleinen  warzenförmigen  Massen 
auf,  die  aus  concentrisch  gruppirten  Spiesscheu  bestehen.  An  der 
Luft  verwittert  es  uod  verliert  bei  100^  sein  Krystallwasser  vollständig. 
Bei  185^  schmilzt  es  und  erstarrt  glasig,  hoher  erhitzt  bräunt  es  sich 
und  verkohlt  unter  Entwicklung  von  Caramelgeruch.  Die  Analyse 
ergab  die  Formel  ■624H32O12  +  3H2O.  In  kaltem  W^asser  ist  das 
Coniferin  wenig  löslich  (100  Th.  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
0,51  Th.  wasserfreies  Coniferin),  in  heissem  Wasser  ist  es  reichlich, 
hl  starkem  Alkohol  wenig,  in  Aether  nicht  löslich.  Die  wässrige  Lö- 
sung schmeckt  schwach  bitter,  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links 
und  giebt  mit  Bleizucker,  Bleiessig,  Natronlauge  und  Eisenchlorid  we- 
der Niederschlag  nocb  Färbung.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure scheidet  sich  ein  harzartiger  Körper  ab,  der  beim  Trocknen 
dunkler  wird,  sich  in  Natronlange  mit  gelber  Farbe  löst  und  daraus 
durch  Säuren  wieder  gefällt  wird.  Gleichzeitig  tritt  ein  höchst  auge- 
neluner  Vanillegemch  auf  und  die  vom  Harz  abfiltrirte  Flfissigkeit 
enthält  einen  nach  rechts  di-ehenden,  die  F eh ling'sche  Lösung  redu- 
cirenden  Zucker.  Concentrirte  Schwefelsäure  wird  durch  Coniferin 
dunkelviolett  gefärbt.  Auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  zu  dieser  Lö- 
snng  entsteht  ein  Niederschlag,  durch  welchen  die  Flüssigkeit  Indigo 
blau  gefärbt  erscheint.  Das  harzige  Spaltungsproduct  giebt  getrocknet 
mit  Schwefelsäure  dieselbe  Reaction.  Concentrirte  Salzsäure  löst  das 
Coniferin  in  der  Kälte  ohne  Färbung,  beim  Erwämwn  und  Verdam* 
pfen  tritt  jedoch  sogleich  der  intensiv  blau  gefärbte  Niederschlag  a^if. 
Durch  diese  Reaction  lässt  sich  das  Coniferin  leicht  in  den  Nadel- 
Jiölzern  nachweisen.  Es  genügt  hierzu  einen  frisclHii}  Sclinitt  mit  eon- 
centrirter  Schwefelsäure  zu  befeuchten«  Das  junge  IIolz  und  der  Bast 
fUrben  sich  violett. 


Beitrag  zur  Keimtniss  der  Zinnselenide. 
Von  R.  Schneider. 

(Pogg.  Ann.  127,  624.) 

Trägt  man  zemebenes  rohes  Einfachselenzmn ,  durch  ErhitKO 
eines  mnigen  Gemenges  von  3  Th.  Zinnfeile  und  2  Th.  Selen  erhalten, 
in  schmelzendes  ZinnchlorOr  ein,  «o  löst  es  sich  tlieilweise  darin  anf. 
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Beim  Erkalten  krystallisirt  EinfacbBelenziDn  heraus.  Zur  GewinDiang 
des  krystallinischen  Selenzions  löst  man  den  Salzkuchen  ^n  verdünn- 
ter Salzsäure  und  schlämmt  die  Krystallflkter  ab. 

Auch  Selen  in  schmelzendes  wasserfreies  Zinuchlorflr  gebracht, 
giebt  krystallisirtes  Selenzinn  und  Zinnchlorid  2  SnCh  +  &e  =  &nSe 
+  SnCU,  ebenso  verhält  sich  Schwefel  gegen  Zinnchlortir  und  bildet  nicht, 
wie  Proust  angiebt:  2&nCl2  +  S2  =  SnS^  +  SnCU.  Das  kry- 
stallisirte  Einfach-Selenzinn  bildet  kleine,  glänzende,  stahlgraue  metall- 
glänzende Pnsmenblättchen.  Sein  spec.  Gew.  ist  5,24  bei  \b^.  Es 
giebt  mit  kochender  Salzsäure  sehr  schwer  Selenwasserstoff.  Siedende 
Salpetersäure  förbt  es  vorübergehend  an  den  Rändern  roth  (Selen)  und 
bildet  farblose  Zinnsäure  in  Gestalt  des  Selenzinn».  Königswasser 
xersetzt  es;  Ammoniak  und  nicht  zu  starke  Natronlösung  zersetzen 
es  nicht.  Schwefel  und  Selenalkalimetalle  lösen  es  leicht.  Es  ver- 
brennt sehr  schwer  beim  Rösten  an  der  Luft  zu  Zinnsäure.  Wasser- 
stoff zersetzt  es  nicht.  Jod,  trocken  oder  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst, 
und  Selenzinn  erhitzt,  geben  hauptsächlich  rothe,  in  Schwefelkohlen- 
stoff lösliche  Krystalle  von  Zinnjodid  und  in  Schwefelkohlenstoff  un- 
lösliches Zweifachselenzinn:  2SnSe  +  4  J  «s.finJ4  -f-  SnSe2. 

Verfährt  man  nach  folgender  Gleichung  Sn&e  -f-  4  J  =«  SnJ4  -[-  Sc,' 
so  erhält  man  neben  Zinncblorid  in  Schwefelkohlenstoff  schwerlösliches 
Sden.  Brom  wirkt  genau  wie  das  Jod  ein,  werden  aber  mehr  als 
2  Aeq.  Brom  auf  1  Aeq.  Einfachselenzinn  angewendet,  so  wirkt  das 
Brom  auf  das  Selen.  Da«  Zweifach-Selenzinn  kann  nicht  wie  das  Zwei- 
faeh-Schwefelzinn  dargestellt  werden,  wahrscheinlich  da  es  sich  in  der 
Hitze  zersetzt. 

Zur  Darstellung  von  Zweifach-Selenzinn  reibt  man  5  Th.  Jod  mit 
S  bis  10  Th..  krystallisirtem  Zinnjodid*  (aus  1  Th.  Zinnfeile,  6  Th. 
Schwefelkohlenstoff  und  4  Th.  Jod)  zusammen.  Dies  Zinnjodid  lässt 
sich  leichter  als  Jod  fein  zerreiben  und  mischen.  Dann  setzt  man  hierzu 
Einfach-Selenzinn,  mischt  gut  und  giesst  Schwefelkohlenstoff  zu  und 
wäscht  damit  aus.    (t  Th.  Schwefelkohlenstoff  löst  t,45  Th.  Zinnjodid.) 

Das  Zweifach-Selenzinn  ist  ein  dunkelrothbraunes,  undeutlich  kry- 
stallinisches,  bei  100»  dunkler  werdendes  Pulver  von  spec.  Gew.  4,85. 
Wasser  und  verdünnte  Säuren,  auch  starke  koehende  Salzsäure  grei- 
fen es  nicht  an.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  wird  es  allmälig 
zersetzt,  indem  selenige  Säure  in  Lösung  tritt  und  Zinns&ure  ungelöst 
bleibt.  Königswasser  wirkt  beim  Erwärmen  energisch  ein  und  giebt 
eine  vollständige  Lösung.  Starke  Schwefelsäure  löst  in  der  Hitze  eine 
nicht  unbedeutende  Menge  von  Zweifach-Selenzinn  mit  schmutzig  oli- 
vengrüner Farbe;  giesst  man  diese  Lösung  in  viel  Wasser,  so  scheidet 
sich  Selen  als  rothes  Pulver  aus,  während  schwefelsaures  Zinnoxyd  in 
Lösung  bleibt.  Von  Kali-  und  Natronlösung  wird  es  schon  in  der 
Kälte  blutroth  gelöst.  Salzsäure  M\i  atis  dieser  Lösung  das  Selon- 
zinn  als  rothen  Niederschlag.  Aehnlich  verhält  sich  Ammoniak.  Jod 
nnd  ebenso  Brom  zersetzen  Zweifach-Selenzinn  nach  folgender  Glei- 
chung: SnSc2  -f  4  J  =  SnJ4  +  Se2. 
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üeber  Morindin  und  Morindon«  ein  Beitrag  zur 
*    näheren  Kenntniss  derselben. 

Von  W.  Stein. 
(J.  pr.  Chem.  97,  234.) 

Rochleder 'a  Ansicht,  dass  das  Morindin  identisch  mit  der  Rabe- 
ryüirinsänre  und  das  Morindon  identisch  mit  dem  Alizarin  sei,  ist  ror 
Kurzem  von  Stenhouse  (s.  Jabresber.  1864,  543)  bestätigt  gefun- 
den. Das  vom  Verf.  ans  der  Wurzelrinde  von  Morinda  citrifolia  dar- 
gestellte Morindin  besass  alle  Eigenschaften,  welche  Anderson  von 
ihm  anführt,  unterschied  sich  von  der  Ruberythrinsänre  aber  durch 
seine  Unlöslichkeit  in  Aether  und  dadurch,  dass  die  Baryumverbin- 
dung  einen  Stich  in's  Violette  besass,  die  dem  ruberythrinsauren  fehlt; 
auch  die  Farbe  der  Lösung  in  Kalilauge  war  eine  andere  und  beim 
Kochen  trat  die  Veränderung  langsamer  ein,  ohne  dass  die  Farbe  des 
Alizarins  dabei  zum  Vorschein  kam.  Es  steht  aber  der  Ruberjthrin- 
säure  jedenfalls  sehr  nahe  und  ist  ebenfalls  ein  Glycosid.  Es  wird 
nicht  bios  durch  trockene  Erhitzung,  sondern  auch  in  weingeistiger 
und  wässriger  Lösung  durch  Salzsäure  und  Salpetersäure  gespalten. 
Der  entstehende  Spaltungskörper  ist  nicht  krystallisirbar,  reducirt  alka- 
lische Kupferlösnng  und  zersetzt  sieh  schon  beim  Trocknen  bei  100« 
unter  Bräunung.  Durch  Erhitze^  erhielt  der  Verf.  45,4  Proc.  vom 
Gewicht  des  Morindins  an  Morindon.  Schon  bei  l55<*,.noch  lange 
bevor  das  Morindin  schmolz,  zeigte  sich  ein  schwaches  Sublimat,  erst 
bei  weiterem  Erhitzen  bis  2^0*^  hatte  sich  so  viel  angesammelt,  dass 
es  krystallinisch  erschien,  aber  eine  Schmelzung  des . Morindins  trat 
erst  von  24 5 <^  an  ein.  Auf  nassem  Wege  erreicht  man  die  Spaltung 
am  besten,  wenn  man  das  Morindin  mit  Wasser  und  Weingeist  zu 
etwa  gleichen  Volumen  unter  Zusatz  von  Salzsäure  in  einem  Kolben 
mit  Kühler  so  lange  (mehre  Stunden)  kocht,  bis  eine  Probe  mit  dem 
20 fachen  Volumen  Aether  geschüttelt,  nach  einigem  Stehen  nichts 
ausscheidet.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  schon  der  grössere  Theil 
des  Morindons  mit  lebhaft  rothgelber  Farbe  ab.  Die  Ausbeute  betrug 
51,2  Proc.  Beim  Reinigen  des  Morindons  zeigten  sich  Erscheinungen, 
welche  auf  ein  Gemenge  mehrerer  Körper  hinwiesen.  Im  Wesentlichen 
hat  der  Verf.  Anderson 's  Angaben  Ober  die  Eigenschaften  des  Mo- 
rindons ebenfalls  bestätigt  gefunden.  Am  meisten  characteristasch  ist 
die  Färbung  durch  Schwefelsäure.  Wird  die  Lösung  in  dner  Por- 
zellanschale vorgenommen,  so  erscheint  die  Farbe  zuerst  indigblau, 
dann  zeigt  sich  um  dieses  Blau  ein  zinnoberrother  Ring,  der  in  der 
Nähe  des  Blau  in  rosa  und  carmoisin  übergeht,  nach  mehreren  Stun- 
den wird  die  ganze  Flüssigkeit  purpurroth,  zuletzt  schmutzig  gelb, 
aber  auch  in  diesem  Stadium  tritt  auf  Zusatz  von  überschüssiger 
Natronlauge  noch  dunkelviolette  Färbung  ein.  Alizarin  löst  sich  unter 
denselben  Umständen   sofort   mit   Purpurfarbe  in  der  Schwefelsäure. 
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Eisenehlorid  ftrbt  eine  alkoholische  Morindonlösung  schwarzgrfin,  eine 
AlizarinldBUDg  rothbraun.   —   Salpetersäure  you  gewöhnlicher  St&rke 
ftrbte  sich  beim  Erhitzen  mit  Morindon  zuerst  braunroth,  endlich  blass- 
gelb und  hinterliess  beim  Verdunsten  22,5  Proc.  eines  festen  gelb-  bis 
braunrothen  Rückstandes,  der  beim  Erhitzen  ein  krystallinisches  Subli- 
mat gab,  allein  dieses  bestand  nicht  aus  Phtalsäure,   sondern   war 
Oxalsäure.     Das   vom  Verf.    erhaltene  Morindon   ist   demnach   nicht 
identisch  mit  Alizarin,  obgleich  es  ihm  in  seinen  Eigenschaften  sehr 
nabe  steht.    Es  ist  indess  nicht  unmöglich,  dass.  neben  Morindon  Ali- 
sam auftreten  kann  und  Stenhouse  und  Stokes  wirklich  Alizarin 
vor  aich  gehabt  haben.    Die  optische  Prüfung,  welche  der  Verf.  eben- 
faüa   ausführte,  stimmte  damit  ganz,  überein.    In  alkoholischer  oder 
ätherischer  Lösung  absorbirte  Morindon  Violett,  Blau  und  Grün  bis 
Babe  zur  Fraunhofer 'sehen  Linie  b\  Alizarin  dagegen  bis  über  die 
Linie   E  hinaus.     In  Natron   gelöst   zeigten  Morindon   und  .Alizarin 
dieadben  Absorptionsstreifen  bei  B  im  Roth  und  bei  E  im  Grün,  die 
beim  Verdünnen    der  Lösung   schwächer  wurden  und  verschwanden. 
Die  alkoholische  Lösung  des  Morindons  gab,  mit  nicht  überschüssigem 
Barytwasser  geföUt,  einen  tief  veilchenblauen  Niederschlag,  der  45,31 
Proc.  &a0  enthielt.    Die  Analyse  des  Morindons  gab  Ziüilen,  welche 
von  denen  Anderson 's  bedeutend  abweichen,  die  aber  nahezu  mit 
der  Formel  -GuHsOs   übereinstimmten.  —  Bei  der  Analyse  des  Mo- 
rindins   konnte   der  Verf.  keine  übereinstimmenden  Zahlen  erhalten. 
Die  von  Nashold  ausgeführten  Löslichkeitsbestimmungen  ergaben  für 
dasMorindin,  dass  kalter  Essigäther  V2400  löste,  siedend  heiss  lösten: 
Amylalkohol  Vioso,  Methylalkohol  V417,  Aethylalkohol  Vs?««)  ^^  Pi'oc- 
Wräigeist  Vi&e  (^^^^  ^^°^  Erkalten  blieb  Vaoso  gelöst),  Wasser  Y270 
(nach  dem  Erkalten  blieb  V8095  gelöst).    Alkalische  Eupferlösung  wird 
durch  Morindm  nicht  redudrt. 


Beobaohtongen  über  Bensoin. 

Von  N.  Zinin. 
(Bull.  acad.  St.  Petersb.  10,  156.) 

.  Bekanntlich  gehen  Benzil  und  Benzoin  beim  Behandehi  mit  alko- 
holischem Kali,  ohne  Bildung  von  Nebenproducten,  in  henzihaurdf 
Kalium  über: 

L  «uHioOi  +  KHO  —  eiiHiiKOs 
IL  eiiHi^Oi  +  KHO  —  ei4HiiKe3  +  Hj 
Beim  Benzoin  (U)  wird  aber  kein  Wasserstoff  frei,  weil  die  Oxy- 
dation auf  Kosten  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  vor  sich  geht.  Der 
Verf.  hat  deshalb  alkoholisches  Kali,  bei  Luftabschhiss ,  auf  Benzoin 
einwirken  lassen.  30  Grm.  Benzoin  wurden  in  einer  ausgezogenen 
Röhre  mit  Alkohol  (von  93<>/o)  2  Cent,  hoch  übergössen,  dann  wur- 
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den  1 0  Orm.  AetzkaM,  in  30— 35  Orm.  von  demselben  Alkohol  gelost, 
hinzugegeben  und  endlii^b  noch  eine  Sehiebt  Alkohol  (im  Ganzen  60 — %b 
Grm.)  daranf  gegossen.  Duch  Kochen  der  obeni  Alkoholschleht  wurde 
die  Luft  ausgetrieben  und  dann  das  Rohr  zugesehmolzen.  Man  erbitzl 
15  Stunden  lang  auf  120  —  130«,  oder  5  Stunden  lang  auf  »60— 170» 
DefTnet  man  dann  das  Rohr  unter  Wasser,  so  eifüllt  es  sieh  ganz 
damit,  man  schüttelt  gut  um  und  gies^t  den  Röhreninhah  in  das 
6  fache  Volumen  Wasser.  Es  setzt  sich  dann  ein  Olartiger,  gelblieher 
bald  krjstalhuisch  erstarrender  Körper  ab,  während  sieh  die  Flflssig- 
keit  mit  fast  ganz  farblosen,  blättrigen  und  nadeiförmigen  Krystalien 
erfQllt.  Nach  dem  Filtriren  der  Flüssigkeit  blieben  13  Grm.  krystaK 
Tinische  Substanz  auf  dem  Filter,  welche  gröstentheils  aus  ffyäroben- 
2oin  bestand,  aber  auch  die  von  Claus  (d.  Z.  N.  F.  2,  I29j  beschrie- 
benen Nadeb  enthielt,  welche  Letzterer  bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Bittermandelöl  erhielt.  Das  Papier,  womit  die  KryBtalle  gepress^ 
waren,  hatte  etwas  ölige  Substanz  eingesogen,  welche  den  Geruch  des 
Benzylalkoboh  zeigte.  Die  von  den  Krystallen  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wurde  destillirt,  wobei  nach  dem  Alkohol  noch  etwas  von  den  oben 
erwähnten  Nadeln  überging.  Im  Retortenrückstand  zeigten  sich  (bis 
zu  0,7  Grm.)  Krystalle,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  selir 
schwer  löslieli  waren.  Diese  schuppigen  Krystalle  wurden  nur  beob- 
achtet, wenn  das  Rohr  schnell  auf  eine  sehr  hohe  Temperatur  erhitzt 
war.  Aus  der  wässrigen  kaiischen  Lösung  des  Destillationsrttckstan- 
des  fällt  Salzsäure  13  Grm.  eines  in  Alkohol  löslichen  Körpers.  Ein 
Theil  davon  löste  sich  in  Ammoniak  und  aus  dieser  Lösung  wurden 
8  Grm.  Benzilsäure  erhalten,  der  stets  etwas  Benzoesäure  beigo- 
lt)engt  war.  Das  in  Ammoniak  unlösliche  erwies  sich  als  ein  uadel- 
förmiger  Körper,  dem  etwas  von  dem  nach  Benzylalkohol  riechenden 
Gele  anhaftete. 

Da^  Hydrobenzoin  kann  von  den  oben  erwähnten  Beimengungen 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Aether  geremigt  werden. 
Der'Schmelzpunct  wurde  bei  13ü<^  gefunden,  die  Analyse  führte  zur 
Formel  -614111402.  Mit  verdünnter  Salpetersäure  wnrde  daraus  Ben- 
zoin erhalten.  Der  Körper  ist  demnach  vollkommen  identisch  mit  dem 
bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  Bittermandelöl  erhal- 
tenen Hydrobenzoin.  —  Die  Zersetzung  des  Benzoins  erfolgt  also  nach 
der  Gleichung: 

2€i4Ui202  +  KIIG3  =  euHiiKOa  4-  ei4Hi4e2. 

Da  dem  Verf.  eine  sehr  grosse  Menge  Bittermandelöl  zur  Ver- 
fügung steht,  so  hofft  er  noch  manche  ungelöste  Fragen  in  seineu 
früheren  Arbeiten  beantworten  zu  können.  Einstweilen  theilt  er  mit, 
dass  Benzoin  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr 
in  Benzil  und  einen  farblosen  Körper  zerfällt  ^  der  in  Alkohol  und 
Aether  sehr  schwer  löslich  ist,  aus  ersterem  aber  gut. krystallisii-t 
erhalten  werden  kann.  —  Ueber  diesen  Körper  und  die  Nitroderivate 
des  Benzils  wird  der  Verf.  später  berichten. 
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Ueber  die  Basicität  der  Weinsäure. 

Von  Dr.  Kuno  Frisch. 

(J.  pr.  Chem.  97,  278.) 

Da8  von  Schwarzenberg  zaerst  dargestellte  weinsaure  fVls- 
muihrKaliy  dessen  ZusaoimeDKetzung  BiK,  -64H2O6  der  Verf.  bestätigt 
ÜAnd,  zerlegt  sich  mit  Wasser  za  einem  weissen  unlöslichen  Pulver, 
welches  sich  schwer  absetzte.  Das  Filtrat  reagirte  sauer,  enthielt 
Weinsäure  und  Kall,  aber  keine  Spur  von  Wismnth.  Das  bei  lüO<> 
getrocknete  8alz  hatte  die  Zusammensetzung  (BiO)K, -6411466  + 
2(BiO),€4H466;  zwischen  100  und  200«  verlor  es  3,92  Froc.  W^as* 
aer  und  war  dann  nach  der  Formel  Bi,K,-64H20o  +  Bi(BiO),'64H20e 
zusammengesetzt.  —  fFeinsaures  Uranoxyäkali  stellte  der  Verf.  durch 
Kochen  von  Weinstein  mit  frisch  gefälltem  Uranoxydhydrat  dar.  Daa 
gelbbraune  Filtrat  konnte  nicht  zur  Krystallisation  gebracht  werden, 
bei  langem  Stehen  schieden  sich  einzelne  Schuppen  und  Häutchen  ohne 
krystalliniscLed  Gefflge  ab.  Die  Lösung  wurde  durch  Alkohol  voll- 
ständig  gefällt.  Daa  bei  100<>  getrocknete  Salz  verlor  beim  £rhitzen 
auf  200 0  noch  5,63  Proc.  Wasser,  war  dann  noch  vollständig  in 
Wasser  löslich  und  hatte  die  Zusammensetzung  (tIrO)K,-64H46tt.  — 
Das  von  £rdmann  zuerst  und  später  auch  von  Andern  dargestellte 
Bieisaiz  Pb2j'GAÜ2B&  erhielt  der  Verf.  durch  8— 12 stündiges  Kochen 
von  neutralem  essigsauren  Blei  mit  Weinstein,  wobei  es  sich  unter 
Entwicklung  von  Essigsäure  als  ein  schweres,  krystalliuisches ,  rein 
weisses  Palver  absetzte.  Es  war  völlig  unlöslich  in  Wasser,  Essig- 
säure, weinsaurem  Ammoniak  und  andern  Ammoniak  salzen,  leicht  lös- 
lich in  Kalilauge  und  Salpetersäure.  Als  bei  der  Darstellung  dieses 
Salzes  nur  3 — '4  Stunden  gekocht  wurde,  erhielt  der  Verf.  ein  weniger 
schweres,  in  Wasser,  Essigsäure  und  Ammonlaksalzen  ebenfalls  voll« 
ständig  unlöslichea  Sabs  Pb3(-04H5O6)2.  —  Ein  ZinkscUz  von  der 
Formel  Zn^  ,-6411206  erhielt  der  Verf.  durch  längeres  Kochen  von 
Weinsäure,  Zink  und  Kalilauge.  Beim  nachherigen  Neutralisiren  mit 
Salpetersäure  schied  sich  das  Salz  aus,  welches  abermals  in  Kalilauge 
gelöst,  durch  vorsichtiges  Neutralisiren  mit  Salpetersäure  wieder  gefällt, 
ausgewaschen  und  getrocknet  wurde.  Es  war  völlig  unlöslich  in 
Wasser,  Weinsäure,  Salmiak  und  salpetersaurem  Ammoniak,  aber  leicht 
löslich  in  Kalilauge  und  Mineralsäuren.  Bei  100^  getrocknet,  hält 
es  ^j^lhQ  zurflck.  Durch  stundenlanges  Kochen  von  Weinsäurelö* 
sung  mit  Zink  wurde  nur  das  gewöhnliche  Ziuksalz  Zn,64H40e  er- 
balten. —  Versuche,  die  vierbasisch  weinsauren  Baryt-  und  Kalksalze 
darzustellen,  blieben  erfolglos.  Durch  längeres  Kochen  von  über* 
ftchassigem  essigsaurem  Baryt  oder  Kalk  mit  Weinstein  oder  einer 
mit  Ammoniak  Übersättigten  Weinsäurelösung  wurden  nur  die  zwei- 
basischen Salze  Ba,64H406  und  6a,-64H46«  erhalten.  Beide  Salze 
halten  bei  120--1500  getrocknet  I2II2O  zurück,   welches  ohuo  Zer* 
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getKimg  der  Salse  nicht  entfernt  werden  kann,  da  diese  sdbat  aidi 
schon  bei  150 — 160<^  bräunen.  Der  Aggregatznstand  der  bdden  anf 
diese  Weise  dargestellten  Sahee  ist  wahrscheuilich  darch  das  lange 
Sieden  ein  anderer  geworden,  denn  sie  Verhalten  sich  g^en  Löannga- 
mittel  anders  als  die  auf  kaltem  W^e  bereiteten  Salze.  Sie  sind  in 
Essigsäure,  Chlorammonium,  salpetersaurem  Ammoniak  und  kalter 
Weinsäure  unlöslich  und  das  Barytsalz  auch  in  heisser  Weinsäure.  — 
Versuche,  um  das  Verhalten  des  Eisenoxjds  gegen  Weinsäure  zu  e^ 
mittein,  schttterten  an  der  leichten  Redncirbarkeit  des  Eisenoxyda 
durch  die  Säure.  Bei  mehrtägiger  Digestion  von  Eisenoxydhydral  mit 
Weinstein  und  Wasser  bei  gelinder  Wärme  und  nachherigem  Verdun- 
sten schieden  sich  schwarzbraune  Schuppen  ab,  die  nach  dem  Trock- 
nen bei  100<^  noch  in  Wasser  löslich  waren.  Bei  IbO^  verlor  das 
Salz  noch  Wasser,  aber  es  trat  zugleich  eine  Reduction  und  theilweiae 
Zersetzung  unter  Eoblensäureentwicklung  ein.  Mit  Kupfer  und  Queck- 
silber konnte  der  Verf.  ebenso  wenig  wie  mit  Kalk  und  Baryt  Salse 
erhalten,  in  denen  mehr  als  zwei  Wasserstoffatome  der  Weinsäure 
durch  Metalle  ersetzt  sind;  aber  die  vorhin  beschriebenen  Salze  lassen 
keinen  Zweifel,  dass  in  der  Weinsäure  nicht  blos  2,  senden  auch 
3  und  4  Atome  Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzt  werden  können. 


üeber  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel. 

Von  Dr.  H.  Fleck. 

(J.  pr.  Chem.  4)7,  303.) 

Versetzt  man  eine  ammoniakalische  Kobalt*  und  Nickellösung  mit 
gelbem  Schwefelammonium,  verdunstet  bis  zur  Entfernung  des  freien 
Ammoniaks  und  fügt  dann  Cyankaliumlösung  hinzu,  so  wird  das  Schwe- 
felkobalt um  so  weniger  gelöst,  je  Moger  die  ammoniakalische  Flfl»* 
sigkeit  vor  dem  Zusatz  yon  Schwefelammonium  an  der  Luft  gestanden 
hat,  je  Tollständiger  also  die  Bildung  der  entsprechenden  Roseo-  oder 
Purpureokobaltverbindungen  erfolgt  ist  Dies  kann  zur  qualitativen 
Nachweisung  von  Kobalt  neben  Nickel  benutzt  werden.  Man  Aber* 
sättigt  die  Lösung  der  beiden  Schwefelmetalle  in  Königswasser  mit 
Ammoniak,  exponirt  sie  in  einer  offenen  Schale  so  lange  der  Luft, 
als  noch  Farbenveränderung  erfolgt,  fügt  dann  Schwefelammonium 
hinzu,  verdampft  im  Wasserbade  das  freie  Ammoniak,  versetzt  nach 
dem  Erkalten  mit  Cyankaliumlösung  (1  Th.  Salz  in  12  Th.  Wasser) 
und  lässt  längere  Zeit  stehen.  Bestand  der  Niederschlag  nur  aus 
Schwefelnickel,  so  erfolgte  die  Auflösung  dessdben  augenblicklich  zu 
einer  hellgelben  Flüssigkeit,  war  Kobalt  zugegen,  so  blieb  dieses  als 
C02S3  zurflck.  Eine  geringe  Menge  von  noch  vorhandenem  Kobalt- 
sulftlr  giebt  sich  dadurch  zu  erkennen,  dass  sich  die  CyankaUumlö« 
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suDg  intensiv  brannroth  färbt.  Ist  nur  wenig  Kobalt  vorhanden,  so 
braucht  die  ammoniakaÜBche  Lösung  nur  eine  halbe  Stunde  an  der 
Liuft  SU  stehen,  bei  vorwaltendem  Kobaltgehalt  ist  aber  oft  mehr  als 
12  Standen  Zeit  erforderlich,  die  Flttssigkeit  muss  dann  eine  dem 
Borgiinder  ähnliche  Farbe  angenommen  haben.  Ein  Zusatz  von  Am- 
moniaksalzen  beschleunigt  die  Oxydation  ebenso  wie  das  Einleiten  von 
Ozon.  Auch  zur  quantitativen  Trennung  beider  Körper  eignet  sieh 
diese  Methode.  Ein  Versuch  des  Verf.'s  ergab  49,36  Proc.  Kobalt 
anstatt  50  Proc,  ein  anderer  0,95  anstatt  1,03  Proc.  und  ein  dritter 
9S,32  Proc.  anstatt  99,05.  Der  Verf.  glaubt,  dass  die  Anwendung 
dieser  Methode  besonders  dann  vortheilhaft  sei,  wenn  es  sich  um  Nach- 
weisung und  Bestimmung  sehr  geringer  Kobaltmengen  neben  grösseren 
Nickelquantitftten  handelt. 


Ueber  das  Vorkommen  von  Qiieroetin  In  OoJliina  vnlgaxia«   SaUsb« 

Von  Fr.  Rocbleder.  Das  Qaercetin  ist  bis  jetzt  nur  in  wenigen  Pflan- 
zen fertig  gebildet  vorgefunden  worden.  Bolley  hat  in  den  Früchten  von 
Hwpophai  rhamnoides  und  Rhamnus  tincloria,  sowie  in  dem  Holze  von 
Rnus  Cöiinus  diesen  Körper  aufgefunden.  In  den  grünen  Tbeilen  von  Cal^ 
hma  vulgaris  ist  eine  mcht  unbedeutende  Menge  von  Quercetin  enthalten. 
Werden  die  oberirdischen  Theile  dieser  Pflanze  zerschnitten,  mit  Weingeist 
ausgekocht  und  der  Auszug  zum  Erkalten  gestellt,  so  scheidet  sich  eine 
grosse  Menge  von  wachsartigen  Körpern  ab,  von  denen  später  die  Rede 
sein  wird.  Wird  das  vom  Wachse  aoiiltrirte  Decoct  im  Wasserbade  abde- 
stitlirt,  um  den  Weingeist  zu  verjagen,  so  scheidet  sich  aus  dem  wSssrigen 
Rückstände  der  Destillation  etwas  Quercetin,  giemengt  mit  wacbs^Higen 
und  fetten  Substanzen  ab,  wShrend  die  Hauptmenge  des  Quercetin,  mit 
Hülfe  der  übrigen  Bestandtheile ,  in  Wasser  gelöst  erhalten  ynrd.  Durch 
Schütteln  mit  Aether  wird  das  Quercetin  ausgezogen,  der  Aether  abdestü- 
lurt  und  der  Rückstand  zur  Krystallisation  gestellt.  Nach  kurzer  Zeit  ist 
das  Quercetin  in  mohnsamenartigen  Krystallhäufchen ,  welche  von  einer 
dicken  Mutterlauge  durchtränkt  sind,  ausgeschieden.  Man  spült  mit  Wasser 
diese  Masse  aus  dem  Destillirgef^sse ,  setzt  Weingeist  zu,  erwärmt  bis  zur 
vollständigen  LOsun^  und  filtrirt  diese  in  ein  Gef&ss  mit  Wasser.  Das 
Quercetin  scheidet  sich  noch  etwas  unrein  ab,  wird  daher  noch  einmal  durch 
Lösen  in  Weingeist  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt  Zur  weitem  vollkom- 
menen Reinigung  ist  das  ümkrystallisiren  aus  heisser  Essigsaure  anzuem- 
pfehlen. £s  hat,  so  dargestellt,  alle  dem  Quercetin  zukommenden  Eigen- 
schaften, giebt  mit  Bleiznckerlösung  den  charakteristischen  rothen  Nieder- 
schlag, mit  salpetersaurer  Silberlösung  die  Reductionserscheinung  und  zeigte, 
bei  127**  C.  im  Kohlensäurestrom  getrocknet,  seme  Zusammensetzung. 

Ob,  die  Blätter  von  mehreren  Rhododendron  und  von  Ledum  palnstre 
fertig  gebildetes  Quercetin  enthalten,  wird  der  Verf.  in  Kurzem  ausgemittelt 
haben.  Aus  den  Blättern  von  Ledum  valusire  kann  Quercetin  erbalten  wer- 
den, ob  es  als  Querdtrin  darin  enthalten  ist,  ist  der  Verf.  eben  im  Begriff 
zu  bestimmen.  Die  Gerbsäuren  dieser  Pflanzen  erfordern  noch  einige  Zeit, 
um  ihre  Beziehung  zum  Gerbstoff  der  Rosskastanie  festzustellen. 

(Akad.  z.  Wien  53  [1866].) 


Ueber  die  Abseheidtmg  der  Fhoeidiors&are«  Von  B  r  a  s  s  i  e  r.  Der 
Verf.  schlägt  folgende  Abänderung  des  Warington*schen  Verfahrens  zur 
Trennung  der  Pnosphorsäure  von  Kalk,  Eisen  und  Thdnerde  vor.    Sie  be- 
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nibt  aaf  der  grossen  LOsliohkeit  des  phosphorsauren  Kalkes  in  dtronen-* 
saurem  Ammoniak.  Die  salzsaure  Lösung  der  phosphorsauren  Erden  viM 
mit  überschüssigem  Ammoniak  gefallt.  Durch  tropfenweisen  Zusatz  von 
Citronensäure  wird  der  Niederschlag  wieder  gelöst  Die  schwach  grünliche, 
ammoniakalische  Flüssigkeit  wird  mit  CMormagnemim  gefallt  nnd  der  Nie* 
derschlag  in  bekannter  Weise  behandelt  —  DerUebelstand  bei  dieseita  Ver- 
fahren ist  nur,  dass  dabei  die  Abwesenheit  der  Schwefelsäure  voraoege- 
setzt  wird.  Sind  in  der  Lösung  mehr  als  blosse  Spuren  von  Schwefelsäure 
vorhanden,  so  fallt  der  Niederschlag  von  phosphorsaurcr  Ammoniak -»Mag- 
nesia gypshaHig  aus.  Deshalb  muss  anch  die  FäUung  der  PhosphorsS«e 
mit  remem  Chlormagnesium  vorgenommen  werden.  Die  Controllversüche 
des  Verf.'s  fielen  sehr  befriedigend  aus,  niM*  wurde  stets  ein  kleiner  Verinst 
in  der  Phosphorsäure  erhalten,  wenn  der  Verf.  den  Kalk  nicht  vorher  ab- 
schied. Es  erklärt  sich  dieses  aus  der  nicht  unerheblichen  Loslichkeit  der 
phosphorsauren  Ammoniak-Magnesia  in  citronensanrem  Ammoniak.  Man 
muss  sich  daher  mit  dem  Zusatz  der  Citronensäure  auf  ein  Minimum  zu 
beschränken  suchen.  (Ann.  Chim.  phyjs.  [4],  7,  355.) 


Ueber  die  Bestimmung  von  Phosphor  in  Bisen  nnd  StahL  Von 
John  Spiller.  Die  gewöhnlich  aosgeführte  Methode  der  Pfaosahoraäure- 
bestimmung  ist  die  von  Fresenius  beschriebene,  nach  welcher  die  Lösung 
de»  Metalls  in  Königswasser  mit  schwefliger  Säure  zum  grössten  Tbeil  redu- 
drt,  dann  mit  Ammoniak  theilweise  neutralisirt  nnd  die  Phosphorsäure 
durch  Koehen  mit  essigsaurem  Ammoniak  ausgefällt  wird.  Der  ausge- 
waschene Niederschlag  wird  dann  in  Salzsäure  gelöst,  zu  der  warmen  Lö- 
sung nach  einander  Citronensäure,  Ammoniak  im  üeberscfauss  and  Sdkwe- 
felammonium  gesetzt  und  in  dem  Filtrat  vom  Schwefeleisen  nach  Verjagang 
des  Schwefelammoninms  die  Phosphorsäure  auf  gewöhnliche  Weise  bestimmt 
Diese  Methode  lässt  sich  sehr  wesentlich  vereinracben.  Um  die  ganze  Phos- 
phorsäure mit  einer  verhaltnissmässig  kleinen  Menge  Eisenoxyd  zusammen 
8u  erlhilten,  braucht  man  nur  zu  der  theilweise  redncirten  und  kalten  Lö- 
sung wässriges  anderthalb  kohlensaures  Ammoniak  zu  setzen,  bis  der  zuerst 
rothe  Niederschlag  eine  grünliche  Farbe  annimmt.  Die  fanze  Phosphor- 
säure ist  dann  in  dem  Niederschlage.  —  Beim  Fällen  darf  die  Temperatur 
der  Flüssigkeis  nicht  höher  als  21  bis  höchstens  24°  C.  (70-75^  F.)  sein, 
sonst  hat  man  Verlust  an  Phosphorsäure.  Ferner  ist  es  gut  nach  dem  Lö- 
sen des  Eisens  in  Königswasser  einige  kleine  Stücke  festes  kohlensaures 
Ammoniak  in  die  Lö^mng  zu  bringen,  welche  ein  Aufbrausen  bewirken  und 
dadurch  die  Austreibung  der  salpetrigen  Dämpfe  befördern.  Der  grosse 
Ueberschuss  an  Säure  muss  dann  durch  Abdampfen  verjagt  und  die  ver- 
dünnte Lösung  mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  neutralisirt 
werden,  bevor  das  saure  schwefligsaure  Ammoniak  zur  Beduction  des  £ii>en- 
chlorids  hinzugesetzt  wird.  Bei  der  AnaWse  von  Gusseisen,  welches  viel 
SiUcium  enthält,  ist  es  nöthig,  noch  auf^ Kieselsäure  zu  untersuchen  und 
diese  ans  dem  Niederschlage  zu  entfernen. 

(Chem.  Soc.  J.,  N.  S.  4,  148,  May  1866,) 

Ueber  das  Vorkommen  einer  ohin inähnlichen  Snbstana  im  thie- 
risohan  Organismns.  Von  H.  Bence-Jones.  Erwärmt  man  thierische 
Stoffe  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade,  neutralisirt 
die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Aetznatron  und  schüttelt  die  neutrale  Lösung 
wiederholt  mit  Acther,  so  löst  sich  in  dem  Aether  eine  Substanz  auf,  welche 
dieselbe  Fluorescenz  zeigt,  wie  Chinin.  Vergleiche  und  Versuche  ergaben, 
dass  von  den  vcrscliiedenen  Bestandtheilen  des  menschlichen  Körpers  die 
Nieren  am  reichsten  an  der  fluorescirenden  Substanz  sind. 

(Cliein.  News,  15,  1Ä7.) 
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Xane  Hodifloatlon  des  Bertbetot^Bolieii  Varsoolis  der  iMMitwg  v(a 
Aoetylan  bei  unvollständiger  VerbramnuTig.  Vob  Herbe rtMc. Leo d. 
Augenscheinlich  ist  die  günstigste  Bedingung,  um  eine  unvollständige  Ver- 
bi'ennung  zu  ersielen,  die,  dass  man  die  Verbrennung  gleichsam  umkehrt 
Uttd  den  Sauerstoff  in  einem  Ueberschuss  eiues  kokleastoffbaltigen  Gases 
oder  Dampfes  verbrennt.  Um  dies  zu  erreichen,  leitet  der  Veif.  SumpfgM 
zuerst  dureh  ein  gewöhnliches  Proberöhrchen  und  füllt  dieses ,  sobald  die 
Luft  ausgetrieben  ist,  zur  Hälfte  mit  Kupferchlorttr  und  Ammoniak,  um  das 
ao^waudte  Gas  auf  Acetvlen  zu  prüfen  und  eventuell  davon  zu  befreien. 
Aus  der  Proberöhre  wird  das  Gas  von  oben  iu  eine  vertical  stellende  cylin- 
drische  Glasröhre  {A)  geleitet,  deren  untere  Oeffuung  durch  einen  doppelt 
durchbohrten  Kork  verschlossen  ist.  In  die  eine  Durchbohrung  ist  eine 
weite  <T lasröhre  {B)  eingefügt,  durch  welche  man  mittelst  einer  engeren 
Glasröbi-e  {€)  Saoerstoffgas  in  die  cylindrische  Röhre  A  eintreten  lässt.  Die 
zweite  Durchbohrung  enthält  eine  gewöhnliche  Gasleitungsiölire ,  durch 
wclclie  das  Gas  zuerst  in  eine  kleine  Vorlage  und  dann  in  ein  grösseres 
Gcfäss  nut  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  geleitet  wird.  Löst  man 
den  conischen  Kork^  mittelst  dessen  die  Röhre  C  m  der  weitern  Röhre  6 
befestigt  ist,  entzündet  das  hier  austretende  Sumftfga«  und  sc^liesst  darauf 
«ofort  den  Kork  wieder,  so  brennt  das  Sauerstoffgas  in  dem  Sumpfgase  fort 
und  nach  wenig  Secunden  zeigt  sich  die  Bildung  des  Acetvlens  durch  die 
Entstehung  eines  rothen  Niederschlags  in  dem  grossem  Getäss  mit  ammo- 
niakalischer Knpferchlorürlösong.  £s  ist  leicht,  auf  diese  Weise  aus  Sumpf- 
gm  in  einer  Stande  1,5  Grm.  Acetylenkupfer  zu  erhalten.  Diese  Methode 
kann  durch  Anwendung  von  gewöhnlichem,  vielleicht  noch  mit  Aetherdampf 
gesättigtem  Kohlengas,  anstatt  des  Sumpfgases  und  durch  Anwendung  von 
atffloBphäriscber  Luft  statt  des  Sauerstoffgases  zu  einer  leichten  Darstellungs- 
metbode  des  Acetyleos  werden.      (Chem.  Soc.  J.,  N.  S.  4,  151,  May  1S66.) 


Ueber  TtfafifhewInTn.  Von  J.  A.  Waaklyn  zud  £.  T.  Chapman. 
Das  Magnesium  des  Handels  scheint  sehr  rein  zu  sein.  Die  Verf.  bestimm- 
ten die  Quantität  reinen  Magnesiums  in  käufiichem  Magnesiumdraht  durch 
Auflösen  desselben  in  verdünnten  Säuren  und  Bestimmung  des  sieh  ent- 
wickehiden  Wasserstoffs.  Sie  fanden  aaf  diese  Weise  in  100  Th.  Magne- 
fliumdrabt  100,19  bis  100,77  Th.  reines  Magaesiam.  Die  Verf.  halten  duese 
Methode  für  leicht  ausführbar  und  sehr  genau,  da  das  Magnesium  oAehst 
dem  Lithium  das  niedrigste  Aequivalentgewicht  hat 

Gegen  die  Halogene  verhält  sich  das  Metall  sehr  indifferent  Bei  ge- 
wÖhnKcher  Temperatur  wirkt  eine  alkoholische  oder  ätherische  Jodlösung 
Bur  sehr  wenig  darauf  ein  und  selbst  bei  100°  wird  eine  Lösung  von  Jod 
in  Jodmethyl  nur  sehr  langsam  davon  entfärbt  In  Aussigs  Brom  kann  es 
efaigetaiicht  werden ,  ohne  dass  es  dadurch  angegriffen  wird  und  selbst  im 
Oblor^  vertiert  es  nicht  sofort  seinen  Glanz.  Mit  Quecksilber  biidet  es 
ein  mit  sehr  merkwürdi^n  Eigenschaften  begabtes  Amalgam.  Um  dieses 
Ama^m  zu  erbalten,  wird  das  Metall  mit  Quecksilber  bis  fast  zmm  Siede- 
pnnct  des  letztern  erhitzt  Die  Vereinigung  findet  anter  sehr  heftiger  Be- 
action  statt.  Ein  Amalgam,  welches  nur  \s  Proc  Magnesium  entbot,  v«i^ 
liert  an  der  Luft  augenOlicklioh  seinen  Glanz,  scbwiUt  auf,  wird  beim  Be- 
ichten mit  Wasser  sehr  heiss  und  zersetzt  sehr  kräftig  das  Wasser. 
Vergleichende  Versuche  zeigten ,  dass  ein  solches  Amalgam  das  Wasser 
viel  rascher  zersetzt,  als  Katriumamalgam,  weiches  dieselbe  oder  selbst  die 
doppelte  Quantität  Natrium  enthält  W&hrend  beim  Natrium  die  wasserzer- 
setzende  Kra£t  durch  da«  AuHdgamiren  venringert  wird,  nimmt  sie  beiu 
Magnesium  dAdureh  bedeutend  «».  Diese  Beobachtungen  stehen  sKisteAS 
kn  Einklang  mit  denen  von  Phipson  (diese  Zeitsehr.  N.  F.  1,  521),  seine 
Angabe  aber,  dass  das  Magnesium  meh  in  der  Kälte  nicht  amalgamire,  hat 
ikreo  Grund  wahrscbeinliob  darin,  dass  «r  sein  Metall  nicht  vorher  bbmk 
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iputxt  bat    Ganz  reines  Ma^pueBimn  verbindet  sich  selbst  in  der  KBte 
igsam  mit  Quecksilber.  (Chem.  Soc.  J.,  N.  S.  4,  Ul,  Maj  1866.) 


Beitn«  sar  Oaaefaiolite  der  Sapeijodide  organischer  Baaaii,    Von 

W\  A.  Tilden.  Ebenso  wie  die  jodwasserstoffsanren  Salse  sehr  vieler 
organischer  Basen  sich  mit  Jod  vereinigen  (s.  die  frühere  Arbeit  des  Verf.'s 
diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  455),  lassen  sich  auch  Verbindungen  mit  Chlorjod 
darstellen.  TetraXthylammoniumcblorar  wurde  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst, 
die  Losung  missig  erwärmt  und  eine  wSssrige  Lösung  von  JCl  hinzogefügt 
Nach  einiger  Zeit  schieden  sich  farrenkrautäbnliche ,  dem  regal&en  S;ptem 
angehörende  Krystalle  von(6iH5)4NCltJ  ab.  Diese  Verrbindung  ist  leichter 
loslich  in  verdünnter  Salzsäure  als  in  Wasser,  durch  letzteres  wird  sie  zer> 
setzt.  Ihre  LOsung  giebt  Reactionen,  die  vollständig  ähnlich  denen  des 
Chlorjods  sind.  Aus  Jodkalium  wird  Jod  abgeschieden,  Eisenoxydnlsalze 
werden  in  Oxydsalze  verwandelt,  Zink  lOst  sich  huigsam  auf  und  scheidet 
Jod  ab,  welches  später  wieder  verschwindet,  Baryte  oder  Kalkwasser  tropfen- 
weise hinzngesetzt,  bewirken  ebenfalls  ein  Freiwerden  von  Jod.  *-  Salz- 
saures  Triäthylamin  bildet,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  eine  in  feineii 
Nadeln  krfstallisirende  Verbindung,  die  aber  so  unbeständig  ist,  daas  sie 
kaum  in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustand  erhalten  werden  kann.  Die 
am  leichtesten  rein  zu  erhaltende  dieser  Verbindungen  ist  die  de»  Caffelhs, 
welche  mit  der  grOssten  Leichtigkeit  Krystalle,  dem  Anschein  nach  schiefe 
rhombische  Prismen;  bildet  von  der  Zusammensetzung  (6sHioN40s,H)01tJ. 
Chinin  giebt  einen  ffelben  Niederschlag,  der  aus  verdünnter  Salzdlore  in 
ausgebildeten  Krystailen  erhalten  werden  kann,  jedoch  nicht  ohne  sieh 
dunkler  zu  färben.    Seine  LOsung  giebt  die  oben  beschriebenen  Reactionen. 

(Chem.  Soc.  J.,  N.  S.  4,  145»  May  1866.) 


Di»  Massaaalyva.  Ein  Handbuch  fUr  Chemiker,  mif Berücksichtigung 
der  Medicin,  Pharmacie,  Technologie,  Agricultur  und  Hüttenkunde.  Von 
Dr.  N.  Gräger.    Weimar  1866.    Bernhard  Friedrich  Voigt 

Vorliegendes  Werkrhen,  welches,  wie  der  Herr  Verfasser  bemerkt,  auf 
den  Wunsch  einiger  Freunde  bearbeitet  worden  ist,  hat  die  Absicht,  zur 
Weiterverbreitnng  der  Massanalyse  einen  kleinen  Beitrag  zu  liefern.  „In 
Beziehung  auf  den  behandelten  Stoff'  bedarf  ihre  Herausgabe  keiner  Apo* 
logie.  Indem  jedoch  die  Ausführung  überall  sehr  knapp  gehalten  wurde, 
wollte  man  es  zu  einer  bequemen,  überall  leicht  übersichtlichen  Anleitung 
bei  massanalytischen  Arbeiten  gestalten.  Aus  diesem  Grunde  sind  die 
abgehandelten  Stoffe  auch  nicht  nach  Sättigungs-,  Rednctions-,  Oxydadons- 
nnd  Fällungsanalysen,  sondern  in  ihrer  gewöhnlichen  Reihenfolge,  nach 
Ihrem  polaren  Verhalten  gruppirt,  während  specielle  Methoden  eini^r  der 
wichtigeren  Producte  des  Handels  oder  sonstiger  Vorkommnisse  sich  an- 
schliessen  und  ein  Entwurf  zur  Bodenanalyse  von  Prof.  Wolff  denSchloss 
des  Ganzen  bildet  u.  s.  w.*'  Da  von  dem  trefflichen  Schwarz 'sehen  Werk- 
ohen  über  Massanalyse  seit  langer  Zeit  keine  neue  Bearbeitung  mehr  er- 
schienen ist,  so  glaubten  wir  in  der  vor  uns  liegenden  Arbeit  des  Herrn 
Gräger  einen  Ersatz  zu  erhalten,  doch  kamen  wfr  bei  genauerer  Betrach- 
tung zu  anderer  Ansicht  Die  Arbeit  geht  nicht  viel  über  eine  gewöhnliche 
Compilation  hinaus;  der  Herr  Verf.  scheint  bei  der  Abfassung  nicht  die 
nOthige  Ruhe  und  Muse  gehabt  zu  haben,  sonst  hätte  er  wenigstens  die 
zum  Theil  nicht  unerheblichen  Irrthümer,  bevor  er  das  Werk  an  das  Licht 
der  Welt  gesetzt,  entfernt  Auf  Seite  24  beisst  es  z.  B.:  „Ammoniak  nnd 
Ammoniaksalze  wirken  nicht  auf  Chamäleon*',  ein  Ausspruch,  der  mit  den 
Angaben  von  CloSz  und  Guignet  (Kopp  u.  Will,  Jahresber.  1858,  p- 
171;  Chem.  Centralbl.  1858,  p.  575,  928)  im  Widen»prache  steht  Nach  die- 
Ben  Chemikern  und  unseren  Beobachtungen  wird  kOJttntO?  allerdings  von 
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AmmoDiak  zersetzt.  —  Bei  den  BestimmTinffsmetboden  fdr  Chlorkalk  ver- 
inissen  wir  eiae  eingehendere  Betrachtung  der  Methode  Bansen 's.  Kaoh 
der  Angabe  des  Herrn  Vert'*8  darf  man  znr  Zersetzung  des  Chlorkalks 
keine  Salzsaare  anwenden  and  bei  der  Titrirung  des  aasgeschiedenen  Jods 
soll  leicht  ein  kleiner  Verlast  an  Jod  stattfinden.  Unseren  Erfahrungen 
nach  kann  man  sehr  wohl  HCl  anwenden,  auch  findet  man  niemals  bei  rich- 
tiger Manipulation  zu  wenig  Jod  (resp.  Chlor),  sondern  eher  etwas  zuviel. 
Bansen  selbst,  wie  auch  Wagner,  der  später  über  diese  Methode  wie- 
derholt berichtet  (Dingler's  pol.  Joum.  154,  146;  176,  131)  hat  und  stets 
sehr  gute  Resultate  erhielt,  wandten  immer  HCl  an. 

IJie  Schemata,  welche  in  dem  Werkchen  angeführt  werden,  sind  viel- 
fach unrichtig.  Der  Raum  dieser  Zeitschrift  gestattet  nicht,  alle  hier  anza- 
führen,  und  beschi^nken  wir  ans  in  der  Folge  nur  auf  die  Mittheilune  we- 
niger. Auf  Seite  60,  wo  von  der  Bestimmung  des  Jods  durch  K0,Mns07 
die  Rede  ist,  heist  es: 

J-{-  M2O7  +  2SOs«J05H-2(MnO,SOs);  demnach:    70 +  40««50  +  80; 

110—1301 

5JH  +  MnsOr  +  12SO3  —  5J0s  +  5H0  -f  12(MnO,S03);  demnadi: 

70  4-  360-=  250  +  50  +  480;  430  —  780f 

Schwefelarsen  wird  auf  Seite  77  als  AsS  bezeichnet  mit  dem  Aeq.  91. 
Itach  welchen  Aecjuivalenten  rechnet  aber  der  Herr  Verf.?  As  (Aeq.  75) 
-f-  S  (Aeq.  16)  giebt  allerdings  AsS  »  91 ,  nur  ist  uns  ein  Schwefelarsen 
von  dieser  Zusammensetzung  unbekannt  Richtig  geschrieben  wird  das  so- 
genannte Einfach-Schwefelarsen  (n.  Gr.)  AsSa  heissen  and  sein  Aeq.  dann 
123  sein.  Die  Formel  auf  Seite  70 :  AsS  +  5  J  +  5  HO  =  AsOs  +  5  HJ  -j^  8 
müsste  natürlich  dann  auch  etwas  verändert  werden.  Auf  Seite  100  wird 
als  Formel  für  den Psilomelan :  3BaO  +  4(Mns03)  +  6H0  angeführt;  dem 
H^m  Verf.  ist  es  wohl  unbekannt,  dass  dieses  Mineral  in  seiner  Zusam- 
mensetzung sehr  schwankend  ist.  Rammeisberg  glaubt  demselben  die 
Formel:  RO,MnOs  +  HO,MnOs  (worin  RO  »  BaO,MnO,KO  sein  kann)  zu- 
theilen  zu  können.  Nach  andern  Angaben  (z.  B.  von  Fuchs,  List  u.  A.) 
existiren  wieder  Varietäten,  deren  Formeln  von  dieser  wieder  verschieden 
sind«  Wollen  wir  aber  auch  für  einen  Augenblick  die  obige  Formel  gelten 
lassen,  so  ist  uns  doch  nicht  einleuchtend,  wie  ^/a  Aeq.  Psilomelan  mit  5  Aeq. 
HCl  1  Aeq.  Chlor  entwickeln,  wie  dies  weiter  unten  auf  Seite  100  gesagt 
wird.  Wir  wollen  bei  der  Analyse  dieser  Bemerkung,  ebenso  wie  der  Herr 
Verf. ,  auf  die  fremdartigen  Beimengungen ,  welche  die  Säure  neutralisiren, 
keine  Rücksicht  nehmen.    Es  heisst:  200,02  »  *la  Aeq.  Psilomelan  ent- 

Q     9AA  AO 

wickeln  mit  5  HCl  1  Aeq.  Chlor;  hiemach  müsste  zunächst  * —  — 

150,02  1  Aeq.  Psilomelan  bedeuten,  eine  Zahl,  die  wir  nicht  herausfinden 
können;  ausserdem  entwickelt  1  Aeq.  MnsOs,  wie  es  in  des  Verf.  Formel 
angenommen  wird,  mit  3  Aeq.  HCl  1  Aeq.  Chlor. 

Bei  der  volumetrischen  Bestimmang  des  Zinks  in  seinen  Erzen  heisat 
es  auf  Seite  108:  „Nach  Staedler  (soll  heissen  Stadler)  versetzt  man 
die  mittelst  Königswasser  bereitete  Auflösung  mit  Ammoniak  im  lieber- 
schasa  and  hierauf  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Natron.  Es  werden  hierdurch  Pb,  Co,  Ni,  Mn  gefallt  und  der  Niederschlag 
mit  NaS  fällt  dann  vollkommen  weiss  aus.  HStte  der  Herr  Verf.  ein  wenig 
überlegt,  so  würde  er  gefunden  haben»  dass  salpetersaures  Natron  hierbei 
keine  Wirkung  äussern  kann ;  ein  kleiner  Versuch  hätte  ihn  zudem  voll- 
kommen davon  überzeugen  können.  Der  Herr  Verf.  konnte  jedoch  nicht 
wissen,  dass  es  statt  salpetersanres  Natron  phosphorsaures  Natron  (Zeitschr. 
f.  analyt.  Chem.  4,  468)  heissen  muss,  doch  hätte  man  erwarten  dürfen, 
dass  dieser  Irrthum,  der  sich  durch  einen  Druckfehler  in  der  Originahnit- 
tfaeilunff  in  verschiedene  Zeitschriften  eingeschlichen  hat,  in  einem  Werk- 
chen nicht  noch  einmal  dem  PubUcnm  vorgeführt  wird.  —  Bei  der  Angabe 
der  volumetrischen  Bestimmung  de«  Zinks  nach  Galetti  (and  analog  aof 
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Seite  lit  beim  Kupfer  ond  Seite  IIB  beim  Blei)  wd  das  Scbema  2ZbO, 
SOa  +  2KCy  -f  FeO  .«=  2K0.S0j  -h  Cfy  +  2Zn  angegebeo,  Ks  ist  hier- 
bei aonderbar  (abgesehen  davon,  dass  es  FeCy  stutt  FeO  heii»eD  musa^ 
dass  die  Schreibweise  fGr  Bluthiagenaalz  vor  dem  Oktchheitszeiehen  nach 
der  Berzeiias'schen  und  die  des  analog  zusammengesetzten  Ferrocyan- 
zinkD  nacli  dem  Gleichheitszeicben  in  der  Ton  Gay-Lussae  und  Lieb  ig 
eingeführten  Formulirung  gegeben  wird. 

Wenden  wir  uns  mehr  gegen  das  Ende  des  Werlcchens»  so  lesen  wir 
duif  Seite  118:  „Citronensäore  CiHiO«.  Aeq.  60,0.  Krystallisirte  Citronen- 
säure  C^HiO»  +  CO.   Aeq.  69,0. 

Derselbe  horrende  Irrthum  in  der  falschen  Formel  und  des  unrichtigen 
Aeqnivalentes  der  Citronensattre  (der  Herr  Verf.  hält  die  Citronensäure  doch 
wohl  nicht  ftSr  identisch  mit  der  Essigsäure?»  wiederholt  sich  auf  derselben 
Seite  in  den  gegebenen  Formeln  noch  zweimal,  ebenso  begegnen  wir  ihm 
noch  einmal  auf  Seite  153  und  154.  Alle  angeführten  Zahlen,  welche  sich 
Auf  die  Titrirung  der  Citronensäure  durch  Chamäleon  beziehen,  sind  hiernach 
unrichtig.  —  Bei  der  Titrirung  der  Gerbsäure  (Seite  119»  werden  die  Me- 
thoden von  Handtke,  Mittenzwey  nndCommaille  abgehandelt.  Als 
Fonnel  der  Gerbsäure  lesen  wir  CisHKOia.  Aeq.  212,0.  Für  Gallussäure  ein 
einfaches  C.  Der  Herr  Verf.  meint  jedenfalls  die  Galläpfelgerbsäure,  welcher 
die  Formel  C&^HiaOat  zukommt.  Vielleicht  hat  der  Verf.  seine  Formel  auf 
folgende  Art  gefunden:  CsjHaaOsi  -f  2H0  «==  CöiHaiOs«  wurde  durch  3 
gettieüt  und  dann  erhalten  CigHsOi-i!  Welche  Berechtigung  hat  der  Herr 
Verf.  aber  für  ein  solches  Verfahren  ?  Dass  der  Monnier-Löwenthai- 
schen  Methode,  welche  wiederholt  für  sehr  erapfehlenswerth  gefunden  wor- 
den (vgl.F.Gauhe,  Zeitschr.  f.  analytChera.  1SG4, 122ff.;  W.Hallwachs, 
Gewerbebl.  f.  d.  Grossherz.  Hessen  1S65,  Nr.  51u.  52),  mit  keiner  Silbe  ge- 
dacht worden  ist,  ist  auffallend,  um  so  mehr,  als  man  von  der  Methode 
Handtke *8  (soweit  diese  eine  volumetrische  Methode  ist),  weiss,  dass  sie 
keine  übereinstimmenden  Resultate  liefert.  Als  neu  lesen  wir  zwar  die 
Bemerkung,  dass  bei  dem  ,,Zufluchtnehmen**  zu  einer  Tüpfeloperation  mit 
Blutlaugensalz,  übereinstimmende  Resultate  erlangt  werden. 

Auf  Seite  127  lesen  wir:  Traubenzucker  CiäHiaO  +  HO,  statt  CisHuOu 
+  2H0;  auf  der  folgenden  Seite  Milchzucker:  C12H1JO.1  -f-  HO.  Aeq.  181.0. 
Alle  angeführten  Zahlen  für  die  Bestimmung  des  Milchzuckers  sind  unrich- 
tig, da  das  Aeq.  desselben  ISO  ist. 

Das  Kapitel  über  Harn  lässt  manches  zu  wünschen  übrig,  wir  bemerken 
hier  nur  noch,  dass  bei  der  Bestimmung  des  Harnzuckers  vorgeschrieben 
wird:  dne  gemessene  Menge  Harn  mit  etwas  Kalkmilch  zu  vermischen  u. 
B.  w.,  zu  filtriren  und  dann  mit  alkaliseher  Kupferlosung  den  Zucker  za 
bestimmen.  Was  der  Kalkzusatz  hierbei  zu  thun  hat,  wissen  wir  nicht, 
gebraucht  der  Herr  Verf.  jedoch  solchen ,  so  muss  er  jedenfalls  (wenn  er 
sich,  wie  z.B.  hier,  auf  detailKrte Beschreibung einlässt)  auch  beifügen,  dass 
der  Niederschlag  auf  dem  Filter  gehörig  durch  Aus^'aschen  von  dem  an- 
hängenden Kalksaccharat  zu  befreien  ist. 

Diese  verschiedenen  Pnncte,  deren  wir  noch  eine  ganze  Reihe  anführen 
konnten,  m(5gen  unsern  obigen  Ausspruch  rechtfertigen,  dass  nämlich  die 
Arbeit  eine  ungrfindliehe,  dabei  jedoch  übersichtliche  Znsammenstellnng  ist. 

Papier,  Druck,  so\^'ie  die  ganze  Ausstattung  des  Werkchens  »lud  lobens- 
%verth;  wir  wünschen  dem  Herrn  Verf ,  dass  sein  Werkchen  eine  zweite 
Auflage  erleben  möge,  und  er  so  Gelegenheit  finde,  dasselbe  noch  einmal 
in  den  literarischen  Schraubstock  zu  spannen,  um  mij;  geschärfter  Feile  die 
Unebenheiten  und  rauhen  Ecken  zu  beseitigen. 

Dr.  C  D.  Braun. 
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Ueber  die  Fluorverbindungen  des  Urans. 

Von  H.  Carrington  Bolton. 

I  (inangar.  Dissert.  Berlin  1S66.) 

I  Uranfluorür  UFI2  0«     Wässrige  FlusssÄure  wirkt  auf  das  grüne 

^  Uranoxyd   unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  ein.     Es  entsteht 

eine  gelbe  Lösung  und  ein  unlösliches  grünes  Pulver,   welches  sich 
sehr  schwer  auswaschen  lässt,  da  es  selbst  bei  Anwendung  eines  dop- 
[  pelten  oder  vierfachen  Filtrums  durch  die  Poren  des  Papiers  hindurch- 

I  geht.     Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wird  von  verdünnten  Säuren 

kaum  angegriffen,  selbst  concentrirte  Salpetersäure  löst  es  nur  lang- 
L  sam.     Beim  Kochen  mit  Natronlauge  wird  es  unter  Abscheidung  von 

\  schwarzem  Uranoxydul  und  Bildung  von  Fluornatrium  zersetzt.     Auf 

^  dem  Platinblech  stark  erhitzt,  verliert  es  Fluor  und  geht   ohne  zu 

schmelzen  in  das  grüne  Oxyd  ( Uranoxyd-Oxydul}  über.  Es  ist  hygro- 
skopisch', enthält  aber  kein  Wasser.  Auf  diese  Weise  ist  das  Salz 
schwer  in  völlig  reinem  Zustande  zu  erhalten.  Leichter  rein  erhält 
man  es,  wenn  man  die  bei  der  Einwirkung  von  Flusssäure  auf  dag 
grüne  Oxyd  erhaltene  gelbe  Lösung  (Uranoxyfluorür)  so  lange  mit 
Zinnchlorür  kocht,  als  noch  ein  grüner  Niederschlag  entsteht.  Wenn 
man  von  Zeit  zu  Zeit  während  der  Reduction  Flusssäure  hinzufügt, 
wird  alles  Uran  ausgefällt.  Anstatt  der  Uranoxyfluorürlösung  kann 
man  auch  eine  Lösung  von  Uranoxyd-Ammoniak  oder  kohlensaurem 
Uranoxyd-Ammoniak  in  Flusssäure  anwenden.  Der  Niederschlag  lässt 
sich  auf  dem  Filtrum  ohne  die  geringste  Schwierigkeit  auswaschen.  — 
Anf  Uranoxydul  wirkt  Flusssäure  nur  sehr  langsam  unter  Bildung  des 
'  Fluorürs   ein,   das  frisch  gefällte  Oxydulhydrat  wird  aber  sofort  in 

I  yiuorür  verwandelt.     In  einer  Lösung  von  Uranchlorür  (UCh)  erzengt 

I  Flusssäure  einen  ausserordentlich  voluminösen  grünen  Niederschlag. — 

i  Beim  Erhitzen    des  Fluorflrs  in  trockenem  Wasserstoffgas  entweicht 

f  Flusssäure  und  es  entsteht  eine  röthliche  Masse,  die  in  Wasser  ganz 

unlöslich   ist,  von  Säuren,  mit  Ausnahme  von  concentrirter  Salpeter- 
säure kaum  angegriffen  wird  und  wahrscheinlich  ein  Subfluorür  ist. 
'  Uranoxyfluorür  (U0)F1.     Die  bei  der  Darstellung  des  Fluorürs 

'  resultirende  gelbe  Lösung  giebt  dieselben  Beactlonen,  wie  die,  welche 

Berzelins  durch  Auflösen  von  Uranoxydhydrat  in  Flusssäure  erhielt. 
Sie  krystallisirt  nicht  und  hinterlässt  beim  Verdunsten  eine  nahezu 
weisse,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Masse.  Das  Salz  hält 
bei  100 0  Wasser  zurück,  wird  beim  Erhitzen  in  einer  verschlossenen 
Röhre  nur  theilweise  zersetzt  und  geht  beim  Erhitzen  auf  dem  Platin- 
blech unter  Verlust  des  Fluors  in  grünes  Oxyd  über.  Das  Salz  wurde 
nicht  analysirt. 
I  Oxyfluorurankalium  2(U0)F1  -f-  3KF1.    Fluorkalium  bewirkt  in 

1)  U  =  120,  Fl  «  19. 
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einer  Löflnng  von  Balpetersanrem  Uran  dnen  schweren  krystalluiiaGheD, 
citrongelben  Niederschlag,  der  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser 
und  ümkrystallisiren  ans  heissem  Wasser  gereinigt  werden  kann.  Es 
ist  gut,  bei  der  Darstellung  des  Salzes  einen  kleinen  Ueberschnss  von 
Fluorkalium  anzuwenden,  da  das  Salz  in  salpetersaurem  Uran  löslich 
ist.  Dasselbe  Salz  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Uranoxyd -Kali  ia 
Flusssäure  unter  Zusatz  von  Fluorkalium  und  ebenfalls  wenn  man  die 
Lösung  des  Oxyfluorflrs  mit  Fluorkalium  versetzt.  Durch  Erhitzen 
von  schwefelsaurem  Uranoxyd -Kali  mit  Fiuomatrium  und  troduiem 
schwefelsauren  Natron  (als  Flussmittel)  bei  Rothglflhhitze  bildete  sich 
das  ^alz  nicht.  —  Beim  Erkalten  einer  heiss  gesättigten  Lösung 
scheidet  sich  das  Salz  in  Krusten  von  kleinen  Krystallen  ab,  auf 
denen  sich  grössere,  ausgebildete,  dem  monoklmen  System  angehörende 
Prismen  befinden,  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  kalten  Lösung 
bilden  sich  gut  ausgebildete  Zwillingskrystalle,  die  dem  tetragonalen 
Krystattsystem  angehören.  Auss^dem  erhielt  der  Verf.  das  Salz  ein- 
mal zufällig  bei  niedriger  Temperatur  in  warzigen,  völlig  kugeligen 
Concretionen.  Es  ist  wasserfrei,  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  thdil- 
weiser  Zersetzung  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten 
erstarrt  und  die  gelbe  Farbe  wieder  annimmt.  Auf  dem  Platinblech 
unter  freiem  Luftzutritt  erhitzt  verliert  es  Fluor  und  hinterlässt  eine 
nicht  schmelzbare,  in  der  Hitze  carmoisinrothe,  beim  Erkalten  orange- 
gelbe  Masse,  die  aus  UVanoxyd-Kali  besteht.  Siedendes  Wasser  zer- 
setzt das  Salz  nicht  Die  Lösung  reagirt  schwach  sauer  und  greift 
Glas  selbst  bei  Siedhitze  nicht  an.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser  (tOO  Th.  Wassar  von  21^ 
lösen  12,5  Th.  Salz),  leichter  in  siedendem.  Beun  Sobmehsen  mit 
kohlensaurem  Natron  entsteht  Uranoxyd -Natron  und  Fluoraatrium. 
Aus  der  wässrigen  Lösung  fällt  Ammoniak,  gelbes  Uranoxyd- Am- 
moniak, kohlensa:ures  Natron  und  kohlensaures  Amntoniak  zersetzen 
das  Salz  selbst  beim  Sieden  nicht,  Chlorbaryum  giebt  selbst  in  ver- 
dünnten Lösungen  einen  voluminösen,  sich  als  krystaUinisches  Pulver 
absetzenden  Niederschlag;  essigsaures  Blei  giebt  einen  orangegelben, 
in  verdünnten  Säuren  s.ehr  leicht  löslichen  Niederschlag,  ChlorccUdwn 
einen  weissen  durchsichtigen  Niederschlag,  Lösungen  von  Silber, 
Kupfer,  Quecksilber,  Platin  und  Zink  sind  ohne  Wirkung,  Oxal- 
säure und  Ameisensäure  bewirken  im  directen  Sonnenlicht  eine  grüne 
Fällung.  Beim  Erhitzen  in  Wasserstoff  bildet  sieh  unter  Entwicklung 
von  Flusssäure  eine  grüne  Masse,  die  ein  Gemisch  von  Uranfluorür, 
Uranoxydul  und  Fluorkalium  ist. 

Oxyftuorurannatrium  2(UO)Fl  +  NaFlH- 4H20.  Dieses  Salz 
ist  viel  schwerer  darstellbar,  als  das  Kalisalz.  Beim  Verdunsten  emer 
Mischung  von  salpetersaurem  Uran  und  Fiuomatrium  im  Exsiccator 
bilden  sich  grosse,  sehr  schöne  monoklinische  Prismen,  welche  die 
obige  Zusammensetzung  hatten,  aber  bei  wiederholten  Versuchen  konnte 
der  Verf.  das  Salz  nicht  wieder  erhalten.  Eine  Lösung  von  Uran- 
oxyd-Natron in  Flusssäure  liefert  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure 
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ähnliche  Krystalle,  aber  auch  hierbei  konnte  der  Verf.  nieht  die  Be- 
dingungen ausfindig  machen,  unter  denen  sie  sich  sicher  bilden.  Das 
Salz  ist  bei  weitem  nicht  so  beständig,  wie  das  Kalisalz.  Beim  Ver- 
such es  umznkrystallisiren  oder  wenn  seine  Ldsung  nur  erwärmt  wurde, 
krystallisirte  Fluomatrium  getrennt  aus.  An  trockner  Luft  verwittert 
es,  beim  Erhitzen  in  einer  verschlossenen  Röhre  verliert  es  sein  Ery- 
Stallwasser,  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  und  verwandelt  sich  in 
Uranoxyd-Natron . 

Oxyftuoruranammonium  2(üOjFI  +  NH4FI  +  xH20(?).  Beim 
Verdunsten  einer  Lösung  von  Uranoxyd-Ammoniak  in  Flusssäure  neben 
Schwefelsäure  wurden  nur  wenige  ausgebildete  Krystalle  erhalten,  die 
in  Wasser  sehr  leicht,  weniger  in  Flusssäure  löslich  und  ganz  unlös- 
lich in  Alkohol  waren.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  hinterlässt  es 
das  grflne  Oxyd.  Beim  Erhitzen  in  emer  verschlossenen  Röhre  giebt 
es  zuerst  Wasser  ab,  dann  sublimfrt  Fluorammonium  und  es  bleibt 
ein  Rückstand  von  Uranoxydoxydul.     Das  Salz  wurde  nicht  analysirt. 

Oxt/fluomranbctryum  4(UO)Fl  +  3BaFh  +  2H20.  Auf  Zu- 
satz von  Chlorbaryum  zu  der  Lösung  des  Kalisalzes  entsteht  ein 
voluminöser  citronengelber  Niederschlag,  der  sich  allmälig  als  kry- 
stallinisches  Pulver  absetzt  und  mit  Wasser  ausgewaschen  werden 
kann.  Wenn  bei  der  Darstellung  das  Kalisalz  nicht  ganz  frei  von 
'Fluoikalium  war,  enthält  der  Niederschlag  Fluorbaryum,  welches  nicht 
zu  entfernen  ist.  Das  Salz  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  spurweise 
löslich  in  heissem,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Beim  Erhitzen 
in  einer  verschlossenen  Röhre  entwickelt  sich  zuerst  Wasser,  dann 
Flusssäure,  ohne  dass  Schmelzung  eintritt 

Uraf^fhiorürkalitm  2(UFl2)  +  KFl.  Ameisensäure  erzeugt  kei- 
nen Niederschlag  in  der  Lösung  des  Oxyfluorurankaliums,  aber  wenn 
die  angesäuerte  Lösung  in  das  directe  Sonnenlicht  gesetzt  wird,  be- 
ginnt die  Zersetzung  fast  sofort,  allmälig  entsteht  ein  grüner  Nieder- 
schlag und  nach  hinreichend  langer  Einwirkung  wird  die  Lösung  farb- 
los und  enthält  nur  noch  eine  Spur  von  Uran.  Der  ausgewaschene 
und  bei  100<^  getrocknete  Niederschlag  bildet  ein  grünes,  dem  Uran- 
fluorflr  sehr  ähnliches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren,  leicht  löslich  in  siedender  concentrirter  Salzsäure.  Von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  wird  es  noch  leichter  unter  Austreibung  der 
Flusssäure  zersetzt.  Die  Lösung  enthält  schwefelsaures  Uranoxydul 
und  schwefelsaures  Kali.  Auf  dem  Platinbtech  erhitzt,  schmilzt  das 
Salz  und  verwandelt  sich  unter  Abgabe  von  Flusssäure  in  Uranoxyd- 
Kali;  in  einer  verschlossenen  Röhre  erhitzt,  giebt  es  ebenfalls  Fluss- 
säure ab,  aber  der  Rückstand  besteht  aus  Uranoxydul,  suspendirt  in 
geschmolzenem  Fluorkalium.  Heisse  Natronlauge  bildet  schwarzes 
Oxydul.  Bdm  Erhitzen  im  trocknen  Wasserstoffstrom  entweicht  Fluss- 
säare  und  es  bildet  sich  an  der  Oberfläche  dasselbe  rothe  Pulver, 
welches  bei  gleicher  Behandlung  des  Fluorürs  entsteht. 

Oxalsäure  zersetzt  die  Lösung  des  Oxyfluorurankaliums  im  direc- 
ten  Sonnenlieht  in  derselben  Weise  wie  Ameisensäure,   aber  es  ent- 
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stehen  secundäre  Zersetzungsproducte.  Anftnglich  fällt  das  grfine 
Uranflaorttrkalium ,  wenn  die  Zersetzung  aber  ein  bestimmtes  Stadinm 
erreicht  hat,  entsteht  ein  braunrother  Niederschlag,  der  identisch  ist 
mit  dem  Uranoxydulhydrat,  welches  Ehe  Im  en  durch  Einwirkung  der 
Sonnenstrahlen  auf  eine  Lösung  von  ozalsaurem  Uran  erhielt  Da  es 
in  verdünnten  Säuren  leicht  löslich  ist,  lässt  es  sich  von  der  unlös- 
lichen Fluorverbindung  leicht  trennen.  Während  der  Zersetzung  durch 
Oxalsäure  entwickelte  sich  eine  grosse  Menge  Kohlensäure.  Ein  Ver* 
such,  die  Reduction*  bei  erhöhter  Temperatur  ohne  Hülfe  des  direeten 
Sonnenlichtes  zu  bewirken,  gelang  nicht,  denn  die  mit  Ameisensäure 
versetzte  Lösung  des  Oxyiüuorurankaliums  wurde  beim  Erhitzen  auf 
1200  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  nicht  verändert. 

Das  dem  Oxyfluorflr  entsprechende  Oxychlorür  (UO)Cl  +  KCl 
+.  2aq.  wurde  durch  Ameisensäure  und  Oxalsäure  weder  im  direeten 
Sonnenlicht,  noch  beim  Erhitzen  auf  120^  redncirt 

Uranfluorürnatriwn  2  (UFI2)  +  NaFl(?).  Eme  mit  Ameisensäure 
oder  Oxalsäure  versetete  Lösung  des  Oxyfluorurannatriums  wird  im 
direeten  Sonnenlicht  in  derselben  Weise,  wie  das  RaClisalz  zersetzt  und 
auch  die  Eigenschaften  des  Niederschlags  sind  nahezu  dieselben,  wie 
bei  dem  aus  dem  Kalisalze  entstehenden,  nur  scheint  er  in  Wasser 
etwas  löslich  zu  sein,  da  die  Flüssigkeit  auch  nach  langem  Stehen 
nicht  farblos  wird,  sondern  grün  bleibt.  Auch  schmilzt  er  auf  deai* 
Platinblech  nicht,  sondern  verliert  nur  Fluor  und  hinterlässt  gelbes 
Uranoxyd-Natron. 

Diese  Untersuchung  wurde  im  Göttinger  Laboratorium  auf  Ver« 
anlassung  von  Prof.  Wöhler  begonnen  und  im  Laboratorium  von 
Prof.  Hof  mann  in  BerUn  beendigt 


Ueber  SohwefelallyL 
Von  Dr.  E.  Ludwig. 

(Akd.  z.  Wien.  53.  [1866].) 

Zur  Darstellung  des  Wertheim'schen  Allyloxyd  wurde  zunächst 
aus  Jodallyl  und  Schwefelkalium  Schwefelallyl  bereitet  und  in  eine 
weingeistige  Lösung  «von  salpetersaurem  Silber  eingetragen:  es  ent- 
stand sofort  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag,  dem  nur  sehr 
kleine  Mengen  brauner  Flocken  folgten,  die  sich  selbst  nach  mehreren 
Wochen  nicht  vermehrten ;  dabd  reagirte  die  Flüssigkeit  schwach  sauer* 

Der  krystallinische  Niederschlag  wurde  wiederholt  in  helssem 
Alkohol  gelöst  und  umkrystallisirt. 

Von  der  Silberverbindung  wurde  nun  eine  grössere  Menge  ia 
einem  Kolben  mit  starker  Ammoniakflüssigkeit  übergössen,  wobei  sich, 
wie  dies  Wert  heim  angiebt,  unter  Erwärmung  ein  nahezu  farbloses 
Oel  abschied.  Dieses  wurde  von  der  darunter  stehenden  Flüssigkeit 
abgehoben,  mit  Wasser  wiederholt  gewaschen  und  über  geschmolzenes 
Chlorcalcium  in  ein  gut  zu  verschllessendes  Qef^s  gebracht. 
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Nachdem   die  Flüssigkeit  einige  Tage  so  gestanden,  wurde  sie 
vom   Chlorcalcinm  abgegossen  und  mit  dem  Thermometer  rectificirt; 
.  ohne  dass   früher  etwas  überging,   destillirte   zwischen  139^  C.  und 

1410  0.  fast  alles  ab.     Da  der  AUyläther  nach  Hof  mann  un^  Ca- 
faours  bei  82<>  G.   siedet  und  von  den  bekannten  Allylverbindungen 
[  nur  das  Schwefelallyl  den  Kochpunct  von   MO^  0.   hat,   so  lag  der 

Gedanke  nahe,   dass  das  Destillat  Schwefelallyl  sei.     Einige  Tropfen 
von  dem  rectificirten  Oele  wurden  mit  Salpetersäure'  oxydirt,  die  Flüs- 
p  sigkeit  stark  verdünnt  und  mit  Chlorbaryum  versetzt,  wodurch  sogleich 

starke  Reaction  auf  Schwefelsäure  eintrat.  Es  war  also  kein  Zweifel 
mehr,  dass  das  aus  dem  Silbersalze  erhaltene  Oel  eine  Schwefel  Ver- 
bindung sei  und  dass  in  dem  Silbersalze  ebenfalls  Schwefel  enthalten 
sein  müsse,  ein  Versuch  bestätigte  diese  Voraussetzung.  Wird  das 
i  Sübersalz  erhitzt,  so  brennt  es  ab  und  beim  Glühen  bleibt  ein  weisser 

^  Rückstand,  den  man  dem  Aussehen  nach  für  reines  Silber  halten  muss. 

Bringt  man  denselben  als  Silber  in  Rechnung,  so  fallen  die  Resultate 
L  gegenüber  den  Chlorsilberbestimmungen  viel  zu  hoch  ans;   es  zeigte 

[  auch    die  Auflösung  dieses  Silbers  in  Salpetersäure  starke  Reaction 

''  .  auf  Schwefelsäure;  und  wenn  der  Glührückstand  im  Wasserstoffstrome 

geglüht  wird,   so  färbt  sich  die  Flamme  blau  und  dann  erst  bleibt 
I  reines  Silber  zurück. 

Die  vollständige  Analyse  ergab  für  die  Verbindung  die  Formel : 

j  -e6Hio&NjAg2e6. 

'  Das    aus   dem  Silbersalze    durch  Ammoniak   abgeschiedene  Oel 

wurde  sogleich  nach  der  Destillation  in  Kügelchen  gefüllt  und  diese 

I  zugeachmoken,  um  Oxydation  zu  verhüten,  es  erwies  sich  nach  Ana- 

lyse und  Dampfdichtebestimmung  als  reines  Schwefelallyl. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  bei  der  Einwirkung  von 

I  Schwefelallyl    auf  salpetersaures  Silber  sich  ein  Molecül  des  ersteren 

^  unmittelbar  mit  zwei  Molecülen  des  letzteren  vereinigt,   und  dass  die 

dabei    entstehende   krystallinische    Verbindung    salpetersaures   Silber- 

[  Schwefelallyl  ist,  welcli^s  durch  die  Formel  2^^Je  +  ^JhsI  ^ 

'  ausgedrückt  wird;  das  durch  Ammoniak  aus  dieser  Verbindung  abge- 

schiedene Oel  ist  reines  Schwefelallyl. 

I  Der  Irrthum  Wertheim 's  entstand  dadurch,  dass  die  Silberbe- 

fttimmung,  wie  des  Verf.  eigene  Versuche  auch  zeigen,  wenn  nicht  im 
Wasserstoffstrome  geglüht  wird,  immer  zu  hoch  ausfällt,  und  zwar  so, 
dass  sie  für  die  von  Wertheim  angenommene  Formel  sehr  gut  passt, 
femer  bildet  sich  stets  Schwefelsilber  und  freie  Salpetersäure  aus  Ver- 
unreinigungen des  Schwefelallyls,  bei  der  Darstellung  der  Silberver- 
bindung und  geben  zu  Täuschungen  Veranlassung. 

Der  Verf.  hat  endlich  noch  eine  von  Wertheim  dargestellte 
Menge  der  salpetersauren  Silber-Knoblauchölverbmdung  analysirt  und 
seine  eigenen  Versuche  bestätigt  gefunden. 
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Ueber  das  Aethyl-Benzol  und  Di&fhylbenmL 

Von  Rudolph  Fittig.      . 

Aethyl'Benzol  'GeHsy'^sHs.  Die  Darstellang  dieses  Kohlenwas- 
wasserstoffs  geschah  auf  die  von  ToUens  und  mir  früher  beschrie- 
bene Weise.  Die»  Ausbeute  ist  bei  weitem  besser,  als  bei  der  Dar- 
stellung der  anderen  von  mir  beschriebenen  synthetischen  Kohlenwas- 
serstoffe. Bei  sorgfältigem  Arbeiten  erhftlt  man  ans  1 00  Grm.  reinem 
Monobrombenzol  etwa  40  Grm.  vollständig  reines  Aetbyl-Benzol.  Es 
ist  nicht  gnt,  mehr  als  100  Grm.  Monobrombenzol  auf  einmal  in 
Arbeit  zu  nehmen,  weil  sonst  die  Reaction,  trotz  starker  Abktthlung 
von  aussen,  so  heftig  wird,  dass  der  Aether  und  ein  Theil  des  Brom- 
athyls  abdestilliren  und  als  secundftre  Prodncte  Benzol  und  Diphenyl 
auftreten.  Der  Siedepunct  des  Aethyl- Benzols  liegt  bei  135<>,  also 
etwas  höher,  als  er  früher  von  ToUens  nnd  inir  \m  Versuchen  mit 
verhältnissmässig  kleinen  Mengen  beobachtet  worden  ist.  i 

Bromäthylbenzoi  -e6H4|^^*^'     Gleiche    Molecüle    Aethylbenzol 

nnd  Brom  wurden  unter  gnter  Abkühlung  von  aussen  gemischt.    Die  < 

Einwirkung   begann   sofort.     Das   Gemisch  wurde  einige  Tage  sich  ' 

selbst  überlassen,  dann  mit  Natronlange  und  Wasser  gewaschen,  mit 
Chlorcalcium  entwässert  und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  \ 

Das  Product  bestand  fast  ganz  aus  reinem  Bromäthylbenzol.    Dieses 
ist  eine  farblose,  wasserklare  Flüssigkeit,  die  bei  199<^  constant  und  j 

ohne  Zersetzung  siedet. 

Diäthylbenzol  ^^^\^i{-    Natrium  wirkte  auf  ein  gut  abge-* 

ktlhltes,  mit  wasserfreiem  Aether  verdünntes  Gemisch  gleicher  Mole-  ^ 

cüle  Bromäthylbenzol  und  Bromäthyl  anfänglich  kaum  ein.    Erst  nach 
mehreren  Stunden  begann  das  Metall  sich  dunkel  zu  färben  und  jetzt  | 

wurde  die  Reaction  in  kurzer  Zeit  so  heftig,  dass,  trotzdem  der  Kol- 
ben in  einem  sehr  grossen  Gefäss  mit  kaltem  Wasser  stand,  doch  ein  ' 
Theil  des  Aethers  abdestillirte.  Das  nach  Beendigung  der  Reaction 
und  Entfernung  des  Aethers  erhaltene  Product  liess  sich  leicht  durch 
fractionirte  Destillation  in  Aethylbenzol  und  Diäthylbenzol  zeriegen. 
Die  Menge  des  regenerirten  Aethylbenzols  war  verhältnissmässig  gross. 
—  Das  reine  Diäthylbenzol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigen- 
thümlichem,  angenehmem,  von  dem  des  Benzols  ganz  verschiedenem 
Geruch.  Es  siedet  constant  bei  178— 179<^  uod  hat  bei  15,5^  das 
spec.  Gewicht  0,8707.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in 
eine  flüssige  Nitroverbindung,  auch  beim  Behandehn  mit  einem  Gemisch 
von  concentrirter  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  in  der 
Wärme  bilden  sich  anfangs  nur  dickflüssige  Nitroverbindungen,  erhält 
man  aber  das  Gemisch  unter  zeitweiliger  Erneuerung  der  Salpetersäure 
in  gelindein  Sieden,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  grosse  Krystalle 
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ab,  die  indess  keine  Nitroverbindung  des  Eohlenwasserstoffs,  sondern 
eine  durch  Oxydation  gebildete  Säure  sind.  Unter  siedendem  Wasser 
schmilzt  diese  Säure  leicht,  in  vielem  heissem  Wasser  löst  sie  sich 
und  krystallisirt  beim'  Erkalten  in  sehr  charakteristischen^  fächerartig 
vereinigten  Blättchen.  —  Chromsäure  oxydirt  das  Diäthylbenzol  leicht 
zu  einer  festen,  auch  in  siedendem  Wasser  unlöslichen  SiCüre,  die  alle 
Eigenschaften  der  Terephtalsäure  besitzt.  Daneben  entsteht  eine  sehr 
geringe  Menge  einer  flüchtigen  Säure,  die  Essigsäure  zu  sein  scheint. 
Ueber  einige  andere  Derivate  des  Diäthylbenzols  und  namentlich  über 
das  Verhalten  desselben  gegen  verdünnte  Salpetersäure,  wobei  nach 
Analogie  mit  dem  Xylol  sich  wahrscheinlich  Aethylbenzo^säure  bilden 
wird,  werde  ich  später  berichten. 


Ueber  die  Reductionsproduote  der  Mekonsäure  und 
ihrer  Abkömmlinge. 

Von  Joseph  v.  Korff. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  138,  191.) 

Hy^ome konsäure  -GtHioÖtC?).  Diese  Säure  bildet  sich  unter 
Erwärmung,  wenn  man  zu  in  Wasser  vertheilter  Mekonsäure  all- 
mälig  Natriamamalgam  einträgt.  Wird  eine  neutralisirte  Probe  der 
Flüssigkeit  mit  Eisenchlorid  nicht  mehr  roth,  so  neutrallsirt  man  genau 
mit  Essigsäure n  filtrirt,  fällt  mit  basisch  essigsaurem  Blei,  dem  man 
jioch  einige  Tropfen  Ammoniak  zufügt  und  zerlegt  den  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff..  Beim  Verdunsten  bleibt  die  Hydromekon- 
säure  als  nicht  krystallisirender  Syrup  zurück.  Sie  ist  leicht  löslich 
in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  und  wird  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung durch  Aether  in  sehr  zerfliesslichen  Flocken  gefällt.  Sie  reagirt 
stark  sauer,  schmeckt  herb  und  säuerlich  und  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen, ohne  Destillationsproducte  zu  liefern.  Salpetersäure  und  Brom 
wirken  nicht  darauf  ein.  Sie  ist  zweibasisch ,  aber  ihre  Sake  kry- 
stallisiren  nicht. 

Hydromekonsaures  Silber  ^^k^Qi  +  aq.  Weisser  kör- 
niger Niederschlag,  löslich  in  vielem  Wasser,  in  Ammoniak,  Kalilauge, 
Salpetersäure  und  auch  in  einem  Ueberschuss  der  Säure  selbst,  unlös- 
lich in  Alkohol.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  beim  Erhitzen 
einen  Silberspiegel. 

Hydromekonsaures  Blei  ^^^Vh^Qi  +  Pb20  +  3  aq-  Weis- 
ser, amorpher,  ziemlich  schwerer  Niederschlag,  den  Bleiessig  in  der 
annähernd  mit  Ammoniak  neutralisirten  Säure  hervorbringt,  schwer 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Ammoniak,  löslich  im  Ueberschuss  von 
Bleiessig  und  in  der  Säure  selbst,  noch  leichter  löslich  in  essigsaurem 
Kali  und  essigsaurem  Natron. 
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Hydromekansaures  Baryum  ^iHgBajO?  +  4  aq.  Amorphes, 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  lösliches  Pulver. 

Jodwasserstoffsäure  bewirkt  keine  Reduction  der  Mekonsänre, 
sondern  spaltet  sie  ebenso  wie  Salzsäure  einfach  in  KohlensSnre  nnd 
Komensänrcj.  Auf  Hydromekonsäure  wirkt  HJ  gar  nicht  ein.  Anifin 
wirkt  beim  Erhitzen  ebenfalls  spaltend  auf  die  Mekonsftnre  ein,  indem 
sich  komensaures  Anilin  €6H7N,'66H405  bildet,  während  in  der  Kälte 
schön  krjstallisirendes  mekonsaures  Anilin  ('66H7lN)2,'67H407  entstdit 

Hydrokomensäure.  Natrinmamalgam  wird  unter  Abkühlung  so 
lange  zu  in  Wasser  vertheilter  Komensäure  gebracht,  bis  eine  neu- 
tralisirte  Probe  mit  Eisenchlorid  nicht  mehr  roth  wird  und  die  gebil- 
dete Säure  genau  so  wie  die  Hydromekonsäure  abgeschieden.  Sie 
bildet  einen  in  Wasser  leicht  löslichen,  gelblichen,  nicht  krystalli- 
sirenden  Syrup,  wird  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  in 
zerfliesslichen  Flockesn  gefällt,  reagirt  stark  sauer  nnd  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  Yollständig.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  amorpher, 
in  Wasser  lösUcher,  in  Alkohol  unlöslicher  Niederschlag,  dessen  Ana- 
lyse keine  übereinstimmenden  Zahlen  gab,  der  aber  wahrscheinlich 
^eHcAgiOs  ist. 

Die  Bromkomensäure  wird  auch  sehr  leicht  zu  Hydrokom^i&äare 
reducirt  und  eignet  sich  sehr  gut  zur  Bereitung  derselben. 

Pyromekonsäure  wurd  ebenfalls  von  Natriumamalgam  redudrt, 
allein  die  dabei  entstehende  Verbindung  ist  noch  weniger  zur  Unter- 
suchung geeignet,  als  die  besprochenen. 


Ueber  Chinasäure. 

Von  Carl  Graebe. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  138,  200) 

1.  VerhcUien  der  Chinasäure  gegen  Phosphorchlorid,  Wird 
Chinasäure  mit  5  Aeq.  PCI5  gemengt,  so  findet  in  der  Kälte  kaum 
Einwirkung  statt,  bei  gelindem  Erwärmen  aber  wird  die  Masse  unter 
Salzsäureentwicklung  flüssig.  Bei  der  Destillation  geht  zuerst  Phos- 
phorozychlorid ,  dann  bei  ungefähr  200 <)  ein  stark  lichtbrechendes 
Chlorid  und  schliesslich  bleibt  in  der  Retorte  eine  leichte,  schwammige 
Kohle.  Das  Chlorid  wurde  durch  kaltes  Wasser  nur  langsam,  durch 
kochendes  Wasser  und  Alkalien  sehr  rasch  zersetzt,  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  zu .  der  alkalischen  Lösung  schied  sich  eine  etwas  geHlrbte 
Säure  ab,«  die  durch  Sublimation  in  schönen  langen  Nadeln  erhalten 
wurde,  deren  Schmelzpunct  aber  zwischen  150  und  ]70<^  schwankte. 
Die  Analyse  zeigte,  dass  die  Säure  Chiorbenzloesäure  war,  die  etwas 
Dichiorbl^o^säure  beigemengt  enthielt,  sie  konnte  durch  üeberfDhren 
in  das  Kalksalz  und  Entfernen  des  schwerer  löslichen  dichlorbenzoä- 
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sauren  Kalks  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  rein  dargestellt  werden 
und  besasB  dann  den  Schmelzpimct  154®.  Das  Kalksalz  krystalli- 
sirte  in  büschelförmig  grnppirten  Nadeln  mit  3  Mol.  Krystallwasser. 
—  Das  ans  der  Chinasäure  entsandene  Chlorid  ist  demnach  Chlor- 
henzoylqhlorid,  gebildet  nach  der  Gleichung: 

«^HeOsfö^j^  +  5PC15  —  -e7H4ChO  +  öPOCk  +  8HC1. 

Vielleicht  bildet  sich  zuerst  ein  Chlorid  ■67H4CI2OJP?  ,  welches  sich 

dann  weiter  in  €-1140126  und  3  HCl  spaltet. 

2.  Vet^haiten  der  Chinasäure  gegen  Kalihydrat.  Chinasäure 
wurde  mit  der  3 — 4 fachen  Menge  Kalihydrat  geschmolzen,  bis  das 
heftige  Schäumen  und  das  Entweichen  von  Wasserstoff  aufhörte,  dann 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt  und  mit  Aether  geschüttelt, 
l^ach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  blieb  eine  braune  Krystallmasse, 
die  durch  Uipkrystallisiren  mit  Thierkohle  gereinigt,  in  allen  ihren 
Eigenschaften  mit  Carbohydrochinonsäure  übereinstimmte.  Der  Schmelz- 
punct  lag  bei  195^  (Hesse  fand  ihn  bei  20 1^).  Gegen  Kalihydrat 
verhält  sich  die  Chinasäure  mithin  gerade  so  wie  gegen  Brom,.  Ei& 
entsteht  die  Carbohydrochinonsäure  nach  der  Gleichung: 

-eiHeOaj^^j^  =  ■e7H6e4  +  H2  +  2H20 

Aus  diesen  Versuchen  zieht  der  Verf.  den  Sohluss,  dass  die 
Chinasäure  eine  ähnliche  Constitution  wie  das  Amylenhydrat  habe, 
d.  h. ,  dass  sie  eine  Benzoesäure  sei,  mit  der  sich  sechs  Verwandt- 
schaftseinheiten in  loser  Weise  verbunden  haben.  Aus  dem  Verhalten 
gegen  Phosphorchlorid  gehe  hervor,  dass  man  sie  als  eine  Verbindung 
ansehen  könne,  in  welclier  OxybenzoSsäure  mit  3  Atomen  Wasserstoff 
und  drei  Atomen  Hydroxyl  (HO)  in  derselben  Art  vereinigt  sind,  wie 
im  Amylenhydrat  das  Amylen  mit  einem  Atom  Wasserstoff  und.  einem 
Atom  Hydroxyl: 

Amylenhydrat.  Chinasäure. 


Ueber  einige  Derivate  der  Zimmtsäure. 

Von  Dr.  J.  van  Rossum. 

Die  zu  den  nachfolgenden  Versuchen  benutzte  Zimmtsäure  war 
in  bekannter  Weise  aus  Storax  dargestellt.  Sie'  enthielt  etwas  Ben- 
zoesäure^ zu  deren  'Entfernung  die  rohe  Säure  an  Kalk  gebunden 
wurde.  Die  Kalksalze  kochte  ich  wiederholt  mit  Wasser  aus,  wodurch 
der  leichter  lösliche  benzo^aure  Kalk  ausgezogen  wurde.   -Der  Rflek- 
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Btand  lieferte  nach  dem  Zerlegen  mit  Salssänre  eine  Zimmtsftore,  die 
schon  nach  einmaligem  Umkrystailisiren  aus  Wasser  völlig  rein  war« 
Vielleicht  lAsst  sich  die  beigemengte  Benzoßsänre  auch  schon  dnreh 
wiederholtes  Ümkrystallisiren  der  rohen  Zimmtsaure  ans  Wasser  fort- 
schaffen, da  letztere  bedeutend  schwerer  löslich  ist,  als  Benzoesäure. 
Auch  die  verschiedene  Flüchtigkeit  der  Säuren  und  ihrer  Aether  könnte 
zur  Trennung  der  Benzoesäure  von  der  Zimmtsaure  benutzt  werden. 

„      .   Lässt  sich  am  bequemsten  durch 

Behandehi  des  Zinrntsäure-Chlorids  mit  conceotrirtem  Ammoniak  dar- 
'  stellen.  Der  Krystallbrei  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
wiederholt  aus  siedendem  Wasser  umkrTstallisirt.  In  kaltem  Wasser 
wenig,  leichter  in  siedendem  löslich.  Bildet  bei  langsamem  Erkalten 
glänzend  weisse,  blättrige  Krystalle.  In  Alkohol  löst  sich  das  Amid, 
namentlich  beim  Erwärmen,  reichlich  und  krystallisirt  daraus  in  Na- 
deln. In  Aether  ist  es  schwieriger  löslich.  Geruchlos  und  von  schwach 
bitterem  Geschmack.  Schmilzt  bei  141,50.  —  Beim  längeren  Kochen 
mit  concentrirter  Salzsäure  scheint  das  Amid  eine  sehr  wenig  bestän- 
dige Verbindung  zu.  bilden.  —  Kocht  man  die  wässrige  Lösung  des 
Amids  mit  Quecksilberoxyd,  so  bildet  sich  eine  weisse,  pulvrige,  wenig 
lösliche  Verbindung:  (^esHsNOl^Bg. 

Zimmtsäure-NUrU  -GtHtN,  Die  Säurenitrile  lassen  sich,  sehr 
leicht  durch  die  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  die  Amide 
darstellen.  Zimmtsaure -Amid  wurde  deshalb  mit  der  äquivalenten 
Menge  PCk  erwärmt,  das  gebildete  Phosphoroxychlorid  abdestiUirt 
und  der  Rflckstand  mit  Kalilauge  erhitzt.  Nach  dem  Waschen  und 
Trocknen  zeigte  das  Nitril  den  constanten  Siedepunct  254 — 25&<^. 
Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  In  der  Kälte 
krystallisirt  es,  schmilzt  aber  schon  bei  tl^.  —  In  eine,  mit  wenig 
Ammoniak  versetzte,  alkoholische  Lösung  des  Nitrils  wurde  anhaltend 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet  und  die  Flüssigkeit  dann  auf  ein  Viertel 
des  Volumens  eingedampft.  Der  ausgeschiedene  Niederschlag  wurde 
in  siedendem  Wasser  gelöst  und  vom  unzersetzten  Nitril  durch  Fil- 
tration getrennt.  Beim  Erkalten  schieden  sich  gelbe,  blättrige  Kry- 
stalle aus,  die  nach  dem  Trocknen  prachtvoll  glänzend  goldgelb 
erschienen.    Sie  waren  schwefelhaltig  und  wahrscheiDlich  Thiozimmt- 

säure- Amid  Np*^^    .     Beim  Erhitzen  entweicht  Schwefelwasserstoff. 

Als  eine  alkoholische  Lösuug  des  Zimmtsaure -Nitrils  mit  Schwefel- 
ammonium versetzt  und  abgedampft  wurde,  schied  sich  etwas  Schwefel, 
.  viel  braunes  Harz,  aber  nur  wenig  von  den  gelben  Krystallen  ab. 

Nitrozimmtsöure.  Nur  die  höchst  concentrirte  Salpetersäure, 
wie  man  sie  durch  Destillation  der  rohen  Säure  mit  dem  dreifachen 
Gewicht  Schwef^äure  erhält,  wirkt  auf  die  Zimmtsaure  nitrirend  ein. 


1)  Vergl.  Herzog,  Arch.  f.  Pharm.  20,  171.  —  Cahonrs,  Ann.  Ch. 
Pharm   70,-43.  —  Limpricht,  Lehrb.  d.  org.  Ch.  962. 
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Die  80  bereitete  Salpetersänre  brauclit  nicht  von  den  salpetrigen  Däm- 
pfen befreit  zu  sein.  Man  darf  nur  nicht  zu  viel  Zimmtsäure  auf  ehi- 
mal  anwenden  und  muss  für  gute  Kühlung  sorgen. 

Nitrozimmtsäure-Aether.  Entgegen  den  frtlheren  Beobachtungen 
gelingt  die  Darstellung  dieses  Körpers  sehr  leicht  durch  Auflösen  von 
Zimmtsäure-Aether  in  höchst  concentrirter  Salpetersäure. 

Amidozimmtsäure-  Aether,  Die  Reduction  des  Nitrozimrotsäure- 
Aethers  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  nur  langsam  vor  sich.  Die  fil- 
trirte  Lösung  scheidet  beim  Verdunsten  auf  dem  Wasserbade  farblose 
Krystalle  eines  Doppelsalzes  von  salzsaurem  Amidozimmfsäure'Aether 
mit  Zinnckiorür  ab,  entsprechend  der  Formel  2("6öH6(NH2)(€2H5)02. 
HCl).SnCi2  +  3H2O.  —  Dieses  Doppelsalz  zersetzt  sich  mit  der 
Zeit.  Zerlegt  man  es  durch  Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man  Kry- 
stelle  von  salzsaurem  Amidozimmtsäure- Aether.  In  der  wässrigen 
Lösung  des  letzteren  erzeugt  Ammoniak  einen  weissen  Niederschlag, 
vielleicht  den  freien  Aether. 

Vorstehende  Versuche  habe  ich  unter  der  Leitung  des  Herrn  Prof. 
Bei  Istein  angestellt. 

Göttingen,  Juni  1866. 


Ueber  eine  neue  Ozydattonsstiife  des  Kupfers« 

Von  M.  Siewert.    - 
(Zeitsehr.  ges.  Naturw.  26,  479.) 

Der  Verf.  fand  die  von  Cl.  Winckler  (Jahresb.  1863,  275) 
angegebene  Lösung  von  CU2CI  in  NaO.S202  nicht  so  beständig  wie 
Letzterer  angiebt.  Es  entstand  stets  nach  einigei^eit  ein  grösserer 
oder  geringerer  Niederschlag  von  Schwefelkupfer.  Es  wurde  deshalb 
die  Lösung  von  OU2CI  in  NaO.S202  erst  6—8  Tage  lang  stehen 
gelassen,  dann  filtrirt  und  mit  Ammoniak  in  starkem  Ueberschuss  ver- 
setzt. Man  erhält  so  rhombische ,  dunkelblaue  Krystalle,  mit  einem 
violetten  Schein  und  von  schönem  Glasglanz.  In  kaltem  Wasser  ist 
dieses  Salz  kaum  löslich,  mit  Wasser  gekocht  entweicht  Ammoniak, 
es  fallen  braune  Flocken  aus  und  das  Glas  bedeckt  sich  mit  einem 
schwarzen  Spiegel.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  giebt  mit  Kali  einen  Nie- 
derschlag von  CU2O.HO.  Wird  aber  die  filtrirte  Flüssigkeit  nach  dem 
Erkalten  mit  Ammoniak  versetzt,  so  erhält  man  wieder  die  blauen 
Krystalle,  wenn  auch  in  geringerer  Menge.  —  Das  farblose  Filtrat 
von  der  ursprünglichen  Darstellung  der  blauen  Krystalle  enthält  noch 
Kupfer.  Durch  mehr  Ammoniak  kann  eine  neue  Krystallisation  des 
blauen  Salzes  erhalten  werden.  Die  längere  Zeit  hu  der  Luft  ge- 
standene Lösung  enthält  kdne  Schwefelsäure.  —  Das  blaue  Salz  löst 
sich  beim  Kochen   in  verdünntem  Ammoniak  mit  blauer  Farbe.     Die 
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Lösung  in  erwännter  verdünnter  Salzsäure  ist  anfangs  farblos,  wird 
aber  bald  gelb,  roth,  braun  und  endlicb  scbwarz,  indem  sich  Schwefel- 
kupfer  abscheidet.  Die  Analyse*  führte  zur  empirischen  Formel  Nai 
N2H7  0u8S80i2*).     Setzt  man  Cus  <—  H2,  so  hat  man: 

84O8         184     ,     «K|^  S4O8  IS4     .    9KlTo  -I-  ^^^\a. 

Na2.N2(H6.Cu3)f04  +  ^h}^  "  NaiK^fO*  +  ^^'  +  HaJ^* 
für  die  Zersetzung  des  Salzes  durch  Kali,  wobei  Kupferoxyd- Oxy- 
dulhydrai  abgeschieden  wird.  Man  erwärmt  zu  diesem  Zweck  das 
feiDgeriebene  Salz  mit  verdünnter  Kalilauge  bis  zur  völligen  Zersetzung 
und  wäscht  das  abgeschiedene  Oxyd-Oocydul  zuerst  durch  Decantiren 
mit  kaltem  Wasser  und  dann  mit  Alkohol  und  Aether.  Das  frisch 
dargestellte  Präparat  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  und  durch  Kali  wird 
wieder  Oxyd-Oxydul  gefällt.  Nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  ist  das 
Oxyd  nicht  mehr  löslich  in  kalter  verdünnter  Salzsäure,  beim  Kochen 
tritt  offenbar  Zersetzung  ein.  .  Die  Analyse  der  unter  der  Luftpumpe 
getrockneten  Verbindung  entsprach  der  Formel  CU3O2JIO. 

Ein  Versuch,  ein  Salz  dieses  Oxydes  etwa  durch  Lösen  von 
CU2CI  in  NaO.S205  darzustellen,  misslang,  da  sich  CU2CI  nicht  in  dem 
Salze  löste.  —  Ferner  wurde  CU2CI  in  concentrirter  NaCl-Lösung  gelöst 
und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt 
(vergl.  Ritthausen,  Jaiiresber.  1853,  374).  Nach  12  Stunden  hatte 
sich  ein  hellblaues  Pulver  (a)  abgeschieden.  Aus  dem  Filtrat,  das 
in  breiten,  flachen  Gefässen  stehen  blieb,  war  nach  5  Tagen  wiederum 
ein  hellblauer  Niederschlag  (b)  entstanden.  Der  Niederschlag  (a)  ent- 
hielt, nach  dem  Trocknen  im  Vacuum,  noch  5,02%  NaCl.  Wird 
dieses  in  Abrechnung  gebracht,  so  entsprach  der  Niederschlag  der 
Formel  CU4O3.  5H0  —  CU2O.  2CuO  +  5H0.  —  Der  Niederschlag 
{h)  war  der  Formel  CU5CI2  +  10  HO  entsprechend  zusammengesetzt 
—  Cu4Cl.CuCl  +  10  HO. 

Eine  concenüarte  CuCl-Lösung  löst  in  der  Siedehitze  eine  bedeu- 
tende Menge '  CU2UI  auf  mit  dunkelbrauner  Farbe.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  unverändertes  CU2CI  ab.  Giebt  man  genügend  NaCl 
hinzu,  so  löst  sich  das  CU2CI  sehr  leicht  beim  Kochen,  Wasser  fällt 
aber  aus  der  filtrirten  braunen  Lösung  wieder  CU2CI.  Verdunstet  man 
die  Lösung  im  Vacuum,  so  erhält  man  pulveriges,  sogenanntes  braun- 
Schweiger  Grün*)  CuCl.  2CuO  +  4  HO.  —  Es  wurden  40  Grm, 
Krystalle  CuCl,  73  Grm.  NaCl,  40  Grm.  CU2CI  zu  60  Cc.  kochend 
gelöst.  Beim  Erkalten  fiel  reines  CU2CI  (20  Grm.)  heraus.  Das  Fü- 
trat  enthielt  Cu  und  Cl  in  dem  Verhältniss:  2NaCl -f- (CU2CI.  2Cua) 


1)  Schütte  (Jahresber.  1856,  403)  hat  ein  solches  Salz  zuerst  erhalten 
und  giebt  dafür  die  Formel  4(NaO.SiOs)  +  3(CusO.&Os)  +  CuO.StOs  + 
4NH3  oder  NaOS^O*  +  (CaO.CuiO)Sii02  +  NHs.  —  Peltzer  (Jahresber. 
1863,  276)  hat  auf  ähnliche  Weise  ein  Salz  CuäO.S202  +  CüO.SsOa  +  2  (NaO. 
S2O2)  -f  2NH3  erhalten.  B. 

2)  Das  sogenannte  braunschweiger  Grün  ist  nach  der  Formel  CuCl.  3  GuO 
-f  4  HO  zusammengesetzt  Vergl.  auch  Bitthausen  (Jahresb.  1S53, 376).     B. 
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gelöst.  Nachdem  diese  Flfissigkeit  8  Tage  lang  im  zugestöpselten 
Ge^s  gestanden  hatte,  wurde  sie  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol 
gemischt.  Auf  Zusatz  von  Aether  fiel  nun  eine  braune,  ölige  Flfis- 
sigkeit heraus ,  in  welcher  Cu  und  Cl  noch  immer  in  demselben  Ver- 
hältniss  vorhanden  waren,  nämlich  3NaCl -f- (CutCl.  2CuCi).  —  Als 
ein  Gemenge  von  26  Grm.  CuCl.4H0  (l  At.),  26  Grm.  CU2CI  (l  At.) 
und  30  Grm.  NaCl  (2  At.)  zu  100  Cc.  gelöst,  mit  Wasser  versetzt 
wurde,  fiel  CU2CI  heraus.  Zusatz  von  starkem  Alkohol  bewirkte  nach 
12  Stunden  eine  Ausscheidung,  wesentlich  aus  NaCl  bestehend.  Die 
alkoholische  Flüssigkeit  mit  Aether  versetzt,  schied  eine  braune  ölige 
Schicht  ab,  aus  welcher  sich  Krystalle  absetzten.  Die  davon  abfil- 
trirte  Flfissigkeit  enthielt  Na,  Cu  und  Cl  gelöst  im  Verhältoiss:  5  NaCl 
4-  (CuiCl.  2CuCl).  Diese  braune  Flüssigkeit  wurde  nun  in  eine  Lö- 
sung von  NaO.SaOs  getropft.  Es  schied  sich  zunächst  ein  weisser, 
in  fiberschfissigem  NaO.S202  löslicher  Körper  aus.  Der  nicht  gelöste 
Theil  war  amorph,  luftbeständig  und  unter  dem  Mikroskop  gelbdurch- 
scheinend. Er  entsprach  der  Formel  2(Na0.8202)  -f-  3(Cu20.8202) 
4~  8 HO  +  2 NaCl.  Er 'entspricht  dem  Lenz*schen  Salze  (Gm el in 
3,  434):  2(NaO.S202)  +  3(Cu20.S202)  +  5H0,  hat  nur  einen  dop- 
pelt  so  hohen  Wassergehalt,  wenn  man  sich  2  NaCl  durch  2  HO  ver- 
treten denkt.  Auch  war  das  vorliegende  Salz  weiss  und  das  Lenz'sche 
rein  citronengelb.  Mischt  man  kalte  und  concentrirte  Lösungen  von 
CUO.SO3  und  NaO.S202  im  Verhältniss  von  6(Cu0.803)  zu  8(NaO. 
S2O2)  zusammen,  um  das  Doppelsalz  nach  der  Formel  zu  bilden: 
(2NaO.S202  +  3CU2O.82O2)  +  6Na0.803  -f  3Nat).S405,  so  scheidet 
sich  unter  Entfärbung  erst  allmälig  die  ganze  Menge  des  gelben  Dop- 
pelsalzes ab.  Das  Filtrat  reagirt  stark  sauer.  Giesst  man  die  Lö- 
sungen heiss  zusammen,  so  erhält  man  ein  braunes  Pulver.  Noch 
stärker  braun  ist  das  Prodnct,  wenn  man  auf  3(CuO.S03)  4(NaO. 
S2O2)  nimmt.  In  heissen  Lösungen  wird  dann  nur  Schwefelkupfer 
abgeschieden.  Die  Zusammensetzung  des  fiber  Schwefelsäure  getrock- 
neten Doppelsalzes  fand  der  Verf.  gleich  NaO.S202  +  CU2O.S2O2  + 
CuS  -f-  4 HO,  womit  auch  die  AnaTysen  von  Lenz  genau  fiberein- 
stimmen (Lenz  hat  keine  directe  Wasserbestimmung  ausgeffihrt,  er 
nahm  alles  Kupfer  als  CU2O  an  und  berechnete  den  Verlust  als  Was- 
ser).    Demnach  entsteht  dieses  Salz  nach  der  Gleichung: 

5(Nä0.S202)  +  3(CuO.S03)  =  (CU2O.S2O2  +  NaO.S202  +  CuS) 
+  3Na0.803  H-  NaO.S405  +  SO3. 

Es  erklärt  sich  nun,  warum  auch  bei  der  Einwirkung  von  essig- 
saurem Kupfer  auf  NaO.8202  die  vom  gelben  Salz  abfiltrirte  Flfissig- 
keit sauer  reagirt  und  Schwefelsäure  enthält. 
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Ueber  die  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf 

Anissaure. 

Von  A.  Reinecke. 

In  der  Anissänre  sind  2  Atome  Wasserstoff  durch  Chlor  oder 
Brom  vertretbar,  bei  weiterer  Aufnahme  derselben  findet  ein  entspre- 
chendes Zerfallen  der  Sänre  statt. 

Monochlor-  und  Monobromanissfture  sind  schon  von  Laurent 
und  Cahours  dargestellt,  sie  entstehen  schon  bei  der  Einwirkung 
von  Chlor-  oder  Bromwässer  in  der  Kälte  auf  Anissäure.  Rocht  man 
dagegen  Anissäure  längere  Zeit  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali 
unter  Hinzufttgung  von  ziemlich  viel  Wasser,  so  bekommt  man  neben 
Chloranü  nur  Dichlor  anissäure  -GgHeCbOs.  Aus  heissem  Alkohol 
krystallisirt  dieselbe  in  grossen  glänzenden  Nadeln,  der  Hippursäure 
ähnlich,  während  die  Monochloranissäure  nur  in  sehr  feinen  Nadeln 
krystallisirt.  In  Wasser  ist  sie  ganz  unlOsMch,  ihr  Sehmelzpunct  liegt 
bei  i960  c. 

Dibromanissäure  -GsHeBrzOs  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  und  Wasser  auf  Anissäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  120<*. 
Sie  ist  in  ihrem  äussern  Habitus  nicht  von  der  Dichloranissäure  zu 
unterscheiden,  sie  schmilzt  bei  207 — 20S<'  C.  Beide  Säuren  subli- 
miren  unzersetzt  in  schönen  langen  Nadeln.  In  concentrirter  Salpe- 
tersäure lösen  sie  sich  beim  Erwärmen  ohne  Zersetzung  und  krystal- 
lisiren  beim  Erkai&n  wieder  aus,  während  die  Säuren,  in  denen  nur 
1  At.  Wasserstoff  substituirt  ist,  leicht  ein  zwdtes  Atom  gegen  NOi 
austauschen  und  auch  dabei  leicht  unter  -662 -Ausgabe  in  nitrirte  Chlor- 
Bromanisole  zerfallen.  Ein  entsprechendes  Zerfallen  dieser  Säuren 
durch  Salpetersäure  findet  erst  nach  lange  fortgesetztem  Kochen  statt' 

Bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  auf  Dibrom- 
anissäure verliert  letztere  Kohlensäure  und  zerfällt  in  Tribromanisol : 
^sHeBriOa  +  Bn  =  €7H6Brs6  +  ^0%  +  HBr.  Das  Tribrom- 
anisol ist  ein  aus  siedendem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  krystalli- 
sirender,  sehr  beständiger  Körper,  welcher  bei  87 ^  schmilzt  und  in 
farblosen  langen  Nadeln  sublimirt. 

Wirkt  noch  einmal  Brom  auf  Tribromanisol,  so  zerfällt  dieses 
vollständig  in  Sromanil,  indem  wahrscheinlich  Brommethyl  anstritt: 
e7H5Br30-|-BrB+H20— 'e6Br4e2+«H3Br+4Hßr.  Ein  entspre- 
chendes Zerfallen  der  Anissänre  in  Chloranil  findet  auch  bei  fortge- 
setztem Kochen  der  Säure  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  statt, 
es  wurde  jedoch  hierbei  die  Bildung  des  Trichloraoils  als  Zwischen- 
stufe nicht  bemerkt. 

Mit  der  weitem  Untersuchung  einiger  Derivate  dieser  Säuren  bin 
ich  noch  beschäftigt. 
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Eine  neue  Bildungsweise  derMonobrombenzoesanre. 

Von  Demselben. 

Nach  Laurent  verbindet  sich  das  Benzamid  mit  2  At.  Brom 
za  rotben  Krystallen,  welche  mit  Wasser  wieder  in  ihre  Bestandtheile 
zerfallen.  Kocht  man  aber  Benzamid  mit  Brom  nnd  Wasser,  so  kann 
man  leicht  eine  Zersetzung  desselben  in  Brombenzoäsäure  und  Brom- 
ammonium bewirken :  -67  H? NO + H2  0 + Bra  —  ^7 HsBrOj  +  NH^Br. 
Die  erhaltene  Säure  scheint  aber  ein  Gemisch  von  2  isomeren  Säuren 
zu  sein,  nach  wiederholten  Umkrystallisirungen  stieg  der  Schmelzpunct 
von  anfänglich  149<>  C.  bis  nahe  an  200<>,  ich  werde  daher  diese 
Versuche  genauer  wiederholen. 

Die  oben  genannte  Reaction  schien  ein  bequemes  Mittel  abzu- 
geben, um  stufenweise  zu  den  höher  gebromten  Verbindungen  über- 
zugehen'). Aber  die  Amide  der  Benzoesäure,  in  denen  schon  Was- 
serstoff vertreten. ist,  zerfallen  sofort  in  Bertthrung  mit  wässrigem 
Brom'  in  Stickgas  und  die  entsprechende  Säure.  Anisamid,  sowie 
Salicylaminsäure  geben  mit  Brom  schön  krystallisirte  Verbindungen, 
welche  ich  später  beschreiben  werde. 

Utrecht,  d.  2.  Juni  1866. 


Ueber  abnornfe  Dampfdichten. 

Von  A.  Würtz. 
(Compt.  reud.  62,  1182.) 

Im  Anschluss  an  seine  frühere  Mitlheilung  (d.  Zeitschr.  N.  F. 
1,  390)  stellt  der  Verf.  die  bei  verschiedenen  Temperaturen  beobach- 
teten Dampfdichtebestimmnngen  der  Verbindungen  der  Kohlenwas- 
serstoffe (Amylen,  Butylen)  mit  Wasserstoffsäuren  zusammen.  (Vergl. 
Ann.  Ch.  Pharm.  129,  368;  Jahresber.  1864,  199.)  Er  fögt  den 
bekannten  noch  neuere  Bestimmungen  hinzu: 

-esHio.HJ  (Siedep.   1300).        ^sHe.HJ  (Siedep.  91»). 

Bei  143«         6,05       Berech.  Bei  115°         5,97       Bereck. 

„    153,5*»     5,97        6,85  „    116°        5.88        5,88 

„    168°        5,88  „    251°        5,91 


1)  Die  Trennung  der  höher  gebromten  Benzoesäuren  gelingt  nieht  durch 
fractionirte  Fällung,  auch  gelingt  es  nicht  ein  reines  Endprodnct  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Benzoesäure  zu  erhalten,  da  bei  der  hohen  Tempe- 
ratur, bei  welcher  sich  <3iE2BrA^  bildet,  dieselbe  auch  schon  durch  fernere 
Eibwirkung  von  Br  in  gebromte  Benzole  zerfällt.  Nach  wiederholten  Ver- 
suchen, wobei  sich  schon  viel  OeHßrs  und  GeHaBri  gebildet  hatte,  enthielt 
die  erhaltene  Sänre  stets  ungefähr  70®/o  Br. 
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368  A.  Würtz,  über  abnorme  Dampfdicbten. 

Daßg   diejenigen  dieser  Körper,   welcbe  bei  höherer  Temperatur  '\ 

eine  abnorme  Dampfdichte  zeigen,  hierbei  zerfallen,  lässt  aich  in  an- 
Bchaulichcr  Weise  darthun.     Lässt  man  in  Röhren,   welche  mit  40^  . 

warmen  Quecksilber  gefüllt  sind,    gleiche  Volume  Amylen  und  Brom-  1 

oder  Jodwasserstoff  zusammentreten,   so  verbinden   sich  Beide  unter 
deutlicher  Wärmeentwicklung.     Mit  Chlorwasserstoff  geht  die  Vereini- 
gung   langsamer   vor    sich.     Der  Verf.   hat    nun  in   einem  äbnllchen  I 
Apparat,  wie  ihn  H.  Devilie  bei  seinen  Versuchen  mit  Salmlakdampf 
benutzte  (Ann.  Ch.  Pharm.  127,  115),   die  vbrher  erhitzten  Dämpfe 
des  Amylens  und  des  Bromwasserstoffs  in  den  auf  gleicher  Tempe-              ^ 
ratur  befindlichen  Apparat  zusammengebracht.     Bei    120 — }30<^  trat 
hierbei   eine  Temperaturerhöhung  von  1,5 — 6®,   im  Mittel  von  4 — 5<* 
ein,  bei  215 — 225<)  betrug  aber  die  Temperaturzunahme  0 — 1,5<^,  im 
Mittel   0,5^     Das  Bromwasserstoff- Amylen    siedet  bei  110<)  und  daa  j 
Zerfallen  desselben  findet  den  Dampfdichtebestimmungen  zufolge  von              ! 
185^  an  statt.     Man  sieht  also,  dass  unterhalb  I850-65H10  und  HBr 
sich  viel  vollständiger  verbinden,  als  oberhalb  dieser  Temperatur. 


Notüi  über  die  Bestandtheile  der  Worzelrinde  des 

Apfelbaumes. 

Von  Dr.  Friedrich  Rochleder. 

(Akd.  2.  Wien#53.    [1866].) 

Wird  die  Rinde  der  Wurzel  des  Apfelbaumes  mit  Wasser  aus- 
gekocht und  das  Decoct  mit  Bleizuckerlösung  gefällt,  der  Niederschlag 
abfiltrirt,«  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Wasser  vertheilt,  so  löst  sich 
bei  Zusatz  von  Essigsäure  ein  beträchtlicher  Theil  auf,  während  ein 
anderer  Theil  ungelöst  bleibt  Wird  das  Ungelöste  atlf  einem  Filter 
gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Wasser  vertheilt  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  Schwefelblei  durch  ein  Filter  entfernt 
und  das  Filtrat  im  Vacuo  abdestillirt ,  bis  der  Rückstand  syrupdick 
geworden  ist,  so  löst  Alkohol  einen  Theil  auf,  während  Pektin  zurück- 
bleibt. Wird  die  alkoholische  Lösung  der  Destillation  im  Vacuo  unter- 
worfen, bis  der  Alkohol  verjagt  ist  und  der  Rückstand  über  Schwe- 
felsäure in  das  Vacuum  gebracht,  so  bilden  sich  Krystalle,  die  durch 
Auspressen  zwischen  Papier  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  zu  rei- 
nigen sind.  Die  Menge  dieser  Krystalle  ist  ausserordentlich  gering. 
Die  Analyse  ergab:  C48H30O54  «=  C12H6O12  +  a(Ci2H80u).  Die 
lufttrockene  Substanz  muss  die  Zusammensetzung  der  Citronsäure  gehabt 
haben,  da  sie  beim  Trocknen  6.74  ^/o  Wasser  verlor.  Wenn  4(Gi2 
HsOu)  zu  C12H6O12  -|-  3(Ci2H80i4}  wird,  berechnet  sich  der  Was- 
serverlust auf  6.72  ö/o. 

Die  essigsaure  Lösung  des  in  dem  wässerigen  Decocte  durch 
Bleizuckerlösung  erzeugten  Niederschlages  giebt  auf  Zusatz  von  Blei- 
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essig  einen  geringen  Niederschlag,  der  auf  einem  Filter  gesammelt, 
mit  Wasser  gewasijhen,  unter  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt wurde.  Die  durch  ein  Filter  vom  Schwefelblei  getrennte  Flüs- 
sigkeit im  Vacuo  über  Schwefelsäure  bis  zur  Honigsdicke  verdunstet, 
gab  den  früher  besprochenen  ähnliche  Krystalle  in  einer  äusserst 
geringen  Menge. 

Die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  Bleiessig  erzeugten  Nie- 
derschlage abfiltrirt  war,  gab  auf  Zusatz  von  Ammoniak  eine  häufige 
Fällung.  Auf  einem  Filter  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Wasser  ver- 
theilt,  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  erhielt  man  nach  Entfer- 
oung  des  Schwefelbleies  eine  Flttssigkdt,  die  im  Vacuo  abdestillirt 
wurde,  bis  der  Rückstand  Syrupsconsistenz  zeigte.  lieber  Schwefel- 
säure ins  Vacuum  gebracht,  bildeten  sich  alsbald  Krystalle,  welche 
beim  Verbrennen  eine  bedeutende  Menge  Kalk  zurückliessen.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  wurden  sie  gereinigt.  Ihre  Lösung  in 
Wasser  mit  Salzsäure  versetzt  gab  einen  reichlichen  Niederschlag  von 
Phloretin,  während  Chlorcalcium  gelöst  blieb. 

Die  von  der  Kalkverbindung  des  Phloretin  abfiltrirte,  syrupdicke 
Mutterlange    giebt   mit    Schwefelammonium    einen    Niederschlag,    der 
zwischen  Papier    gepresst    und    in  essigsäurehaltigem  Wasser  gelöst 
wird.    Die  von  einigen  schmutzig  granbraunen  Flocken  abfiltrirte,  zur 
Vertreibung  des  Schwefelwasserstoffes   erwärmte  und  mit  Bleizucker- 
lösuug  versetzte  Flüssigkeit  giebt  einen  Niederschlag,   der  auf  einem 
Filter   gesammelt,    mit  Wasser   gewaschen    und   in  Wasser  vertheilt 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird.     Die  vom  Schwefelblei  abfil- 
trirte Flüssigkeit  enthält  d6n  Gerbstoff  gelöst.  Schon  Buchner  machte 
darauf,  aufmerksam,   dass  das  Extractum  Pyri  Maä,  das  heisst  der 
Verdampfungsrflckstand  des  Decoctes   der  Apfelbaumwurzelrinde  nach 
Abscheidung  des  Phloridzin  eine  eigenthümiiche  Modification  des  Gerb- 
stoffes enthalte,  ebenso  verschieden  von  dem  Gerbstoffe  der  Galläpfel 
als  von  dem  Gerbstoffe  des  Catechu.     Fünf  Jahre  später  (1844)  hat 
Heu  mann  aus  dem  weingeistigen  Extracte  der  Wurzelrinde  des  Apfel- 
bauq^es  durch  Wasser  den  Gerbstoff  ausgezogen,  der  die  Eisenoxyd- 
salze grün  färbt,  mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  gefällt  werden  kann 
nnd  bei  dem  Digeriren  des   so  enstandenen  Niederschlages  mit  der 
Säure   in    eine  prächtig  rothe  Substanz   übergeht,    welche  wenig  in 
Wasser,  leicht  mit  carmoisinrother  Farbe  in  Alkohol  löslich  ist.     Dieser 
Gerbstoff  ist  identisch  mit  dem  Gerbstoffe  von  Aescuhis  HippocastOr 
num.    Es  ist  offenbar  das  Material ,   aus  welchem  das  Phloretin  ge- 
bildet wird,  welches  sich  durch  ein  Plus  von  C4H4  in  der  Zusammen- 
setzung von  dem  Gerbstoffe  unterscheidet  und  bei  seiner  Spaltung  wie 
der  besagte  Gerbstoff  Phloroglncin  Ifefert.     Eine  mit  der  Salicylsäure 
homologe  Säure   entsteht   bei  d^   Phloretin,    die  Protocatechusänre 
dagegen  aus  dem  Gerbstoffe,  aus  einer  Substanz,  welche  mit  der  Salicyl- 
säure gleiche  Zusammensetzung  hat.  Die  Rinde  des  Stammes  der  Apfel- 
bäume enthält  einen  Stoff,  der  zum  Gelfafärben  verwendet  werden  kann. 
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370  ü.  Kreasler, 

Ueber  Fara-Nitrotoluylsäure  und  deren  Derivate. 

Von  U.  Kreusler. 
(Göttinger  Nachrichten  1866,  190,) 

Toluol  liefert  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  die  mit 
der  Nitrobenzoesäure  iaomere  Nlirodracylsäure.  Es  war  zu  erwarten, 
dass  in   gleicher  Weise  aus  dem  Xylol  die  mit  Nitrotoluylsäure  iso-  i 

mere  Para- Nitrotoluylsäure  entstehen  müsste.     Ich  veranlasste  des-  I 

halb  schon  vor  einiger  Zeit  Herrn  Dr.  G.  Deumelandt  das  Verhalten  J 

des  Xylols  gegen  rauchende  Salpetersäure  zu  untersuchen.    Die  Ver- 
suche ergaben   aber,   dass  sich  bei  dieser  Reaction  nicht  weniger  als  I 
vier  Säuren  bilden:    Toluylsäure,   TerephtcUsäure ,   Nitrotoluylsäure             \ 
und  Para- Nitrotoluylsäure ,   deren  Trennung  mit  grossen  Schwierig-             \ 
keiten  verknüpft  ist.     Zur  Reindarstellung  der  Letzteren  ^Tirde  des- 
halb zweckmässiger  Nitroxylol  und  Chromsäure  oxydirt.     Nach  den 
Versuchen  des  Herrn   Dr.  W.  Dammann  giebt  diö  Oxydation  des 
Nitrotoluols  mit  Chromsäure  einen  sehr  bequemen  Weg  zur  Darstel- 
lung der  Nitrodracylsäure  ab  und  auch  im  vorliegenden  Fall  führten 
die  Versuche  rasch  zum   Ziele.     Herr  U.  Kreusler  hat   auf  diese 
Weise  die  im  Folgenden  beschriebenen  Resultate  erhalten.    Als  zweck- 
mässigste  Mischung  ergab   sich   das  Verhältniss:    20  Th.  Nitroxylol, 
40  Th.   doppelt  chromsaures  Kalium  und  55  Th.  Schwefelsäure,   die 
mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  verdünnt  ist. 

Sobald  nach  längerem  Kochen  die  Lösung  grün  geworden  ist, 
wird  abfiltrirt  und  die  zähe  grüne  Masse  mit  überschüssiger  Sodalö- 
sung destillirt.  •  Dadurch  gewinnt  man  das  unangegriffene  Nitroxylol 
wieder.  Die  Sodalösung  wird  mit  Salzsäure  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag entweder  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  oder  durch  Fällen 
der  stark  verdünnten  Lösung  des  Calciumsalzes  gereinigt,  bis  die 
abgeschiedene  Säure  den  Schmelzpunct  2 1  P  zeigt. 

Obgleich  die  Toluylsäure  leicht  in  Terephtalsäure  übergeht,  so 
beobachtet  man  bei  der  Darstellung  der  p  -  Nitro-Toluylsäure  nichts, 
was  auf  die  Bildung  einer  Säure  von  der  Formel  der  Nitro-Terephtal- 
säure  schliessen  lassen  könnte.     Von   den  beiden  Methyl   des  Nitro- 

xylols  •66H3(N02)<prT^  wird  nur  das  eine  oxydirt.     Die  Beimengung 

der  rohen  p-Nitrotoluylsäure  scheint  in  einer  sehr  kleineu  Menge  einer 
kohlenstoffreicheren  Säure  zu  bestehen. 

Die  Paranitrotoluylsäure  ist  In  heissem  Wasser  sehr  schwer  lös- 
lich, in  kaltem  fast  unlöslich.  Leicht  löst  sie  sich  in  Alkohol.  Sie 
schmilzt  bei  211^,  sublimirt  in  gtänzenden  Nadeln  oder  Blättchen. 

Von  der  isomeren  NitrotoluylsJyire  unterscheidet  sie  sich  genau 
in  derselben  Weise  wie  Nitrodracylsäure  von  Nitrobenzoösäure.  Die 
p.  Nitrotoluylsäure  zeigt  einen  liohereh  Schmelpunct  und  ist  in  Wasser 
viel  weniger  löslich  als  Nitrotoluylsäure.  Umgekehrt  sind  einige  Salze 
der  ersteren   viel  leichter  löslich  als  die  entsprechenden  der  anderen  \ 
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Säure.  So  ist  namentlich  p-nitroioluylsaures  Baryum  bedeutend  leich- 
ter löslich  in  Wasser  als  nitrotoluylsaures  Baryum. 

P'Nitrotoluylsaures  Calcium  (£J8ll6N04>2€a+ 2H2O.  Schwach 
gelbe,  sternförmig  vereinte  lange,  glasglänzende  Prismen.  In  kaltem 
Wasser  schwer  löslich. 

Baryumsalz  (€8H6N04)2Ba  +  4H2O.  In  Wasser  sehr  leicht 
löslich.  Wurde  als  Aggregat  von  in  einander  verfilzten  seideglänzen- 
den Nadeln  erhalten. 

Magnesiumsalz  ('6sH6N04)2Mg  +  71120  ist  dem  Baryumsalz 
sehr  ähnlich,  sehr  leicht  löslich;  krystallisirt  schwierig. 

Ammoniumsalz  e8H6(Ne2)NH4e2  +  2H2e.  Strahlig  krystal- 
linische  weisse  Masse.     In  Wasser  äusserst  leicht  löslich. 

Aethyläther  ^l^ii{lA^i){^iüh)Q^.  Geruchlos,  in  kaltem  Alkohol 
ziemlich  schwer  löslich,  leicht  in  heissem  und  daraus  in  langen  farb- 
losen Nadeln  krystallisirend.     Schmilzt  bei  55<^. 

Ainid  N|^8H6^^Ö2je     ^^^  ^^^  Chlorid  mit  Ammoniak  erhal- 

ten.  Lebhaft  glänzende,  gelblich  gefärbte  Krystallschuppen ,  welche 
bei  150 — 151^  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem 
ziemlich  leicht  löslich. 

Para-Amidotoluylsäure  •68H7(NH2)02.  Behandelt  man  Para- 
nitrotoluylsäure  mit  Zinn  und  rauchender  Salzsäure,  und  dampft  die 
filtrirte  Lösung  ein,  so  krystallisirt  salzsaure  p-Amidotoluylsäure  als 
in  Salzsäure  sehr  schwer  löslich  heraus.  £ine  Doppelverbindung  mit 
Zinnchlorür  scheint  nicht  zu  existiren.  Schon  nach  einmaligem  Um- 
krystallisiren  aus  verdünnter  Salzsäure  wird  die  salzsaure  Verbindung 
vollkommen  zinnfrei  erhalten.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  €8H9N02.HC1.  Sie  krystallisirt  in  fast  farblosen,  ziemlich 
gut  ausgebildeten  Krystallen;  ist  wasserfrei,  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  verdünnter  Salzsäure  schwer  löslich. 

Salpetersäure  Paraamidotoluylsäure  -GsHgNOaHNOs.  Schwach 
gefärbte  lange  Prismen.     In  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Schwefelsaure  Paraamidotoluylsäure  ■616N2H20&O8  +  2H2O. 
Schöne  farblose  lange  Nadeln  oder  Prismen ;  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  daher  auch  durch  Fällung  zu  erhalten. 

Paraamidotoluylsäure  OsHuNO^.  Lange  farblose  Nadeb,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.     Schmilzt  bei  167<>. 

Paraamidotoluylsaures  Baryum  (-G8H8N02)2Bä  +  IOH2O. 
Schwach  bräunliche,  vollkomfDen  durchsichtige,  sehr  schön  ausgebildete 
Tafeln.     In  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Amid  der  Paraamidotoluylsäure  €8HioN20  +  H2O.  Darge- 
stellt durch  Keduction  des  Amids  der  Nitrosäure  mit  Schwefelammo- 
nium.  Bräunliche  Krystallmasse,  die  sich  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  aber  schon  in  lauwarmem  ausserordentlich  leicht  löst.  Beim 
Erkalten  einer  warm  gesättigten  Lösung  scheidet  sich  das  Amid  stets 
in  schweren  Oeltropfen  ab,  die  erst  nach  längerer  Zeit  erstarren.  Das 
wasserfreie  Amid  schmilzt  bei  11 5^. 
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Para-Azoomidotoluylsäure.  Durch  Einwirken  von  salpetriger 
Säure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  p-Amidotoluylsäure  erhalten. 
Orangegelbes,  unlösliches  Pulver.  Zerfällt  beim  Rochen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  in  p-Amidotoluylsäure  und  in  Parc^Chlortoluylsäure 
68H7CIO2.  Letztere  ist  weiss,  in  Wasser  äusserst  wenig  löslich 
und  schmilzt  bei  2030.  B. 


Vorläufige  Mittheilangen. 

Von  Heinrich  Ostrop  und  Robert  Otto. 

I.  neber  eine  neue  und  einlbohe  Baratellmigsweise  der 
benzylBchwefligen  Säure.  Die  benzylschweflige  Säure  ist  von  Kalle 
(Ann.  Ch.  Pharm.  115,  354;  119^,  153)  zuerst  durch  Einwirkung  von 
Zinkäthyl  auf  SulfobenzolchlorUr  dargestellt  worden.  Diese  Methode 
ist  kostbar  und  liefert  geringe  Ausbeute.  Einfacher  erhält  man  die 
Säure  durch  Einwirkung  von  Nafriumamaigam  auf  in  rvasser-  und 
alkohclfreien  Aether  gelöstes  SulfobenzolchlorUr  und  Zersetzung  des 
dabei  entstehenden  Natriumsalzes  mit  Salzsäure.  Bei  Anwendung  völlig 
wasser-  und  alkoholfreien  Aethers  gewinnt  man  ^/s  der  theoretischen 
Ausbeute.  Als  Nebenproduct  entsteht  eine  geringe  Menge  eines  dick- 
lichen, stlsslich  riechenden,  im  Wasser  unlöslichen  Oeles,  welches  wahr- 
scheinlich  mit  der  von  Kalle   bereits  beobachteten  und  für  einen 

acetonartigen  Körper  von  der  Zusammensetzung  &B2  >  angesproche- 

nen  Verbindung  identisch  ist. 

Die  nach  unserer  Methode  gewonnene  benzylschweflige  Säure 
gleicht  in  allen  Eigenschaften  der  von  Kalle  beschriebenen,  lieber 
die  wichtigsten.  Zersetzungsproducte  derselben,  sowie  über  die  Zusam- 
mensetzung des  öligen  Körpers  werden  wir  in  nächster  Zeit  ausführ- 
liche Mittheilung  machen. 

n.  lieber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Sulfobensid.  Nach 
H.  Gericke^  wird  das  Sulfobenzid  in  der  Kälte,  namentlich  im  di- 
recten  Sonnenlichte  von  Chlor  in  Sulfobenzidchlorür  ■6i2Hio&02,4Cl 
und  dieses  durch  trockene  Destillation  oder  durch  weingeistiges  Kali 
in  Chlorsulfbenzid  €i2HsCl2&02  tibergeführt.  Um  das  Verhalten 
dieser  Verbiudungen  gegen  Natriumamalgam  kennen  zu  lernen,  haben 
wir  Sulfobenzid  auf  die  von  Ger  icke  angegebene  Weise  mit  Chlor- 
gas behandelt.  Es  ist  uns  m'^A^  gelungen,  die  von  Ger  icke  beschrie- 
benen Verbindungen  darzustellen. 


1)  Beitri^e  zur  Kenntniss  des  Suifobenzids  luaug.  Diss.  Göttingen  1866, 
auch  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  207. 
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Trockenes  Chlorgas  wirkt  auf  Sulfobenzid  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  im  zerstreuten  Lichte  gar  nicht  ein,  bei  seinem  Schmelz- 
puncte  zerfällt  es  ohne  Nebenproducte  in  Chlorhenzol  und  Siilfohen- 
zolchlorür:  im  directen  Sonnenlichte  wird  es  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  heftig  angegriffen;  mdem  SO2  austritt,  entstehen  Chlor- 
derivate  des  Benzols. 

Das  Specielle  der  Versuche  theilen  wir  demnächst  mit. 

Greifswald  am  12.  Juni  1866. 


Vorläufige  Mittheilungen  aus  dem  Universitätslabo- 
ratorium  isu  Innsbruck. 

(Wiener  Sitzungsbericht    1866,  131.) 

L  Ueber  CarminBäiire.  Von  Illasiwetz  u.  Grabowsky. 
Die  Untersuchung  zeigte,  dass  diese  Verbindung,  für  welche  man 
mehrere  Formeln  aufgestellt  hatte,  ohne  über  ihre  nähere  Zusammen-' 
Setzung  etwas  Bestimmtes  zu  wissen,  eine  Zuckerverbindung  ist,  die 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  ihre  näheren  Bestand- 
theile,  den  Zucker,  und  einen  amorphen  Farbstoff,  das  Oarmmroth, 
zerfällt.  Carminroth  ferner  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  das 
Coccinln,  eine  in  gelben  Blättchen  krystallisirende  Verbindung,  die 
eine  Reihe  der  schönsten  und  auffälligsten  Farbenreacüonen  giebt. 

IL  lieber  EAffeegerbsäure.  Von  Hlasiwetz.  Eine  neue 
Untersuchung  der  Kaffeegerbsäure  hat  ergeben,  dass  diese  Verbin- 
dung ein  Glukosid  ist,  ähnlich  der  Galläpfelsäure,  und  sich  mit  Leich- 
tigkeit in  einen  Zucker  und  eine  neue,  schön  krystallisirte  Säure,  die 
der  Verf.  Kaffeesäure  -60  Hg  04  nennt,  die  im  nächsten  Zusammenhange 
mit  der  von  ihm  kürzlich  entdeckten  Ferulasäure,  sowie  mit  der  Pro-  ■ 
tocatechusäure  steht,  spalten  lässt.  Die  Verhältnisse  der  sogenannten 
Viridinsäure ,  sowie  der  zuletzt  von  Mulder  beschriebenen  Säuren 
aus  dem  Kaffee  werden  nun  erst  verständlich  sein.  Mit  in  die  Unter- 
suchung bezogen  sind  bereits  die  Ohinagerbsäure  und  die  Säuren  des 
Thees.    Aus  Beiden  ist  Protocatechusäure  darstellbar. 

m.  Ueber  ParaoxybenzoeBätire.  Von  Barth.  Der  Verf.  hat 
Abkömmlinge  dieser  Säure,  die  aus  der  Behandlung  derselben  mit  Jod- 
äthyl, durch  Aetherificlrung,  durch  I^itriren,  Amidiren  und  Bromiren 
hervorgehen,  untersucht  und  fand,  dass  man  die  Paraoxybenzoäsäure 
in  Protocatechusäure  künstlich  überführen  kann. 
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Ueber  eine  Besdehung  des  Gesetzes  der  multipleii 
Proportionen  zu  dem  specifisclien  Volumen. 

Von  H.  L.  Buff. 
(Ann.  Ch.  Phann.  Suppl.  4,  129.    [1866].) 

Der  Verf.  verwirft  die  Annahme  von  ungesättigten  Verbindungen 
und  bedient  sich  der  älteren  Anschauung,  nach  der  ein  und  derselbe 
GrundstoflF  verschiedene  Werthe  (Valenz)  besitzen  soll  und  aus  dem 
einen  Zustand  in  den  andern  tiberzugehen  vermag.  Dann  ist  im 
Aethylen,  wenn  man  es  als  ungesättigte  Verbindung  und  zwar  z.  B. 
ßH^Hs  schreibt,  das  erste  Kohlenstoifatom  nicht  um  2  Werthe  unge- 
sättigt, sondern  bivalent.  Ebenso  soll  der  Kohlenstoff  ini  Cyan  biva- 
lent und  der  Stickstoff  deslselben  einwerthig  sein.  Der  Verf.  glaubt 
nur  unter  dieser  Annahme  die  Umwandlungen  der  Cyanverbindungen 
leicht  erklären  zu  können.  Den  Einfluss  dieser  verschiedenen  Valenz 
bei  verschiedenen  Grundstoffen  auf  das  spec.  Vol.  sucht  nun  der  Verf. 
durch  folgende  Bestimmungen  wahrscheinlich  zu  machen. 

Amylm  65H10.  Es  wurde  aus  Amylalkohol  (180—1330)  und 
einem  gleichen  Gewichtstheil  geschmolzenen  Chlorzinks  erhalten  und 
über  Natrium  destillirt.     Nach  dem  Verfahren  von  Kopp  ergab  sich: 

Siedep.  Hpec.  Oew.        spec.  VoL 

1.  30—33°         0.62434         112,118 

2.  —  0,62335         112,298 

3.  (33— )35,5°       0,62640         11 1, 749 

4.  —  0,62628         111,771 

5.  33-34°         0,629254       111,24 

6.  —  0,62237         112,47 

Diallyl  aus  Glycerin  und  Jodphosphor: 

Siedep.  spec  Gew.        epec.  Vol. 

1.  (58-)59,5°       0,64719         126,701 

2.  —  0,64646         126,999 

3.  58°  0,64592         126,950 

4.  —  0,64536        127,060 

Valerylen  -65 Hg.  Es  wurde  aus  dem  bei  37 «  siedenden  Destillat 
von  Amylalkohol  und  Chlorzink  durch  Verbinden  mit  Brom  üud  nach- 
folgendem Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhalten. 

Siedep.  epec  Oew.  spec  Vol. 

1.  41°  0,65595  103,66 

2.  41°  0.65844  103,27 

3.  42°  0,65082  104,48 

Jodpropyl  ^sHtJ.  Es  wurde  aus  Glycerin,  Phosphor  und  Jod 
erhalten. 

Siedep.  spec.  Gew.  spec  Vol. 

1.  93°  1,56128  108,88 

2.  —  1,563089  108,75 

3.  —  1,56145  108.87 

4.  —  1,56395  108,69 


f 


Pf 


der  multiplen  Proportionen  zu  dem  spccifischen  Volumen.        375 
Schwefelkohlenstoff ^?n  (mit  Chlorcalcium  jnd  Natrium  gereinigter). 

Siedep.  spec.  Gew.  speo.  Vol. 

1.  46°  1,23777  61,46 

2.  —  1,226381  61,97 

3.  —  1,218143  62,38 

Schwefelsäure-Anhydrid  SO3   (Schmelzpunct  im  verschlossenen 
Rohr:  29,5»,  Erstarrungspunct  250). 

Siedep.  spec.  Gew.  speo.  VoL 

1.  47°  1,81958    43,96 

2.  47"^  1,8105    44,18 

3.  47°  1,81010        44,19 


Phosphorchlorür  PCI3. 

Siedep. 

spec.  Gew. 

spec  Vol. 

1.     67° 

1,46859 

93,62 

2.     — 

1,46881 

93,61 

3.    — 

1,47631 

93,13 

Phosphoroxychlorid  POCI3. 

Siedep. 
1.     110^ 

spec.  Gew. 

spec.  Vol. 

1,50773 

101,80 

2.       — 

1,512835 

101,46 

3.       — 

1,51328 

101,44 

4.       — 

1,510439 

101.62 

5.       — 

1,501298 

102,24 

Der  Verf.  bemerkt  femer  bei  den  angeführten  Rohl^stoifverbin- 
düngen  und  dem  spec.  Vol.  von  Elaylchlorid,  -62  CU  und  zimmtsaurem 
Aethyl  einen  freilich  innerhalb  der  Fehlergrenzen  fallenden,  aber  stets 
in  demselben  Sinn,  abweichenden  Unterschied  von  den  nach  Kopp 
berechneten  Werthen, -er  scheint  ihm  zu  zeigen,  dass  der  2-werthige 
Kohlenstoff  ein  grösseres  spec  Vol.  als  der  4-werthige  besitzt. 


spec.  Vol.  bei  den  Siedep. 

unterschied 

Atome  ^ 

bivalent  G 

beobachtet 

• 

berechnet 

Zwelfach-gechlor- 

tes  Elayl   e2H2 

CI2')     .     .     .     . 

79,9 

78,6 

1,3 

1       . 

Chlorkohlenstoff 

^sCUO     .     .     . 

115,4 

113,2 

2,2 

1 

Zimmts.  Aethyl 

€iiHu^')  .    . 

21 1,3 

207,0 

4,3 

1 

Amylen  OsHio    . 

111,24—112,47 

HO 

1,24—2,47 

1 

Diallyl  eoHio      . 

126,7—127,0 

121 

5,7-6,0 

2 

Valerylen  GsHs  . 

103.27—104,88 

99 

4,27—5,48 

2 

Jodmethyl    ^HaJ 

65,4-68,3 

65,0 

Jodäthyl  esHsJ  . 

85,9—86,4 

87,0 

Jodpropvl  €3H7J 

108,69-108,88 

109,0 

Jodamyf    esHuJ 

152,5—158,8 

153,0 

PCI3       .     .     .     . 

93,1—93,9 

93,4 

PBrs       .     .     .     . 

108,6 

109,4 

POCb    .     .     .     . 

101,4—102,2 

101,6 

1)  Von  fi.  Kopp  angegeben. 
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Für  den  Schwefel  folgert  er  ans  der  Bestimmang  mit  -68^,  dass 
der  2-werthige  Schwefel  (im  Radical  €S)  27,8—28,8,  der  4-werthige  in  i 

S62  22,6,  der  6-werthige  in  dem  S63   12,0,  dass  3-werthiger  Phos-  < 

phor  25  und  5-werthiger  22  spec.  Vol.  hat  und  verwirft  die  Erklä- 
rung dieser  Unterschiede  aus  der  verschiedenen  Bindung  dieser  Grund- 
stoffe innerhalb  der  Verbindungen,  wie  dies  Kopp  thut.  Auch  Ver- 
schiedenheiten, die  sich  zeigen  für  die  spec.  Wärme  der  Grundstoffe, 
je  nachdem  sie  sich  in  verschiedenen  Verbindungen  befinden,  glaubt 
der  Verf.  auf  die  verschiedene  Valenz  der  Grundstoffe  zurückführen 
zu  müssen.    Als  Beispiele  giebt  er  folgende  Fälle  an :  die  Atomwärme,  1 

des  rhomb.  Schwefels  und  des  Schwefels  in  den  Schwefelmetallen  5,4,  ^ 

in  den  schwefelsauren  Salzen  3,8,  für  freien  Phosphor  5,4,  für  den 
Phosphor  in  pyro-  und  metaphosphorsauren  Salzen  4,2,  für  Stickstoff* 
in  den  Ammoniumsalzen  und  Nitraten  4,3,  in  den  Cyanverbindungen 
weniger  als  7,7. 


Ueber  das  Einölen  der  Zinkelemente.  Von Zaliwski-MikorskL 
Durch  diese  Operation  wird  das  Amalgamiren  der  Zinkstttcke  in  der  Bim- 
se n'schen  Batterie  vermieden,  aucli  soll  der  Strom  dadurch  länger  anhalten. 
Das  Oel  wirkt  als  oxydirbares  Mittel.  Das  Zink  darf  nicht  in  das  Gel  ge- 
taucht werden,  sondern  wird  nur  damit  befeuchtet.  Aether  und  die  flüssi- 
gen Kohlenwasserstoffe  wirken  wie  Oel.  (Compt.  rend.  62,  1243.) 


Notiz  über  Quecksilberäthyl.  Von  E.  T.  C.hapman.  Zur  Darstel- 
lung des  Quecksilberäthyls  aus  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Essig- 
äther lässt  sich  das  Broniäthyl  ebenso  gut  wie  das  Jodäthyl  benutzen.  Bei 
der  Einwirkung  von  metallischem  Zink  auf  Bromäthyl  konnte  der  Verf.  kein 
Zinkäthyl  erhalten,  obgleich  sich  Bromzink  bildete  nnd  Gasentwicklung 
stattfand.  Die  Gegenwart  von  Quecksilber  befördert  sehr  die  Einwirkung. 
Natrium  zersetzt  die  alkoholischen  Lösungen  von  Quecksilberäthyl  und  -me- 
thyl  unter  Abscheidung  von  Quecksilber.  Das  Natrium  schwimmt  anfanglich 
auf  der  Flüssigkeit,  wird  aber  rasch  amalgarairt,  sinkt  zu  Boden,  entwickelt 
viel  Gas  und  hinterlässt  schliesslich  einen  Quecksilbertropfen. 

(Chem.  Soc.  J.,  N.  S.  4,  150,  May  1866.) 

Heber  einige  Veiwendungen  des  Schwefels.  Von  Zaliwski-Mi- 
korski.  Vermischt  man  flüssigen  Schwefel  mit  etwas  Theer,  so  erhält  man 
eine  wie  Cautschnek  verwerthbare  Masse.  —  LOst  man  Cautschuck  in  mit 
Schwefel  gesättigtem  Schwefelkohlenstoff,  so  resultirt  eine  zähe  Masse,  die 
vermittelst  eines  Pinsels  auf  Holz  gestrichen,  einen  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure nicht  zerstörbaren  Ilmiss  liefert  (Compt.  rend.  62,  1098.) 


XTeber  den  Farbstoff  von  Sericographia  MohitlL  Von  Thomas. 
Diese  von  den  Eingeborenen  in  Mexiko  und  Indien  gegen  Ruhr  angewandte 
Pflanze  enthält  einen  Farbstoff,  den  man  durch  Ausziehen  der  friscnen  Blät- 
ter mit  Wasser  gewinnen  kann.  Die  nach  24  Stunden  abgegossene  Fltts- 
sigkeit  wird  aufgekocht ,  filtrirt  und  zur  Trockne  verdunstet  Den  Rück- 
stand nimmt  man  in  Wasser,  filtrirt  vom  Ungelösten  ab  und  verdunstet 
wieder.  Man  erhalt  einen  tiefblauen,  amorphen,  geruch- und  fast  geschmak- 
losen  Rückstand,  der  sich  in  Wasser  leicht  löst.  Diese  Lösung  verhält  sieh 
gegen  Säuren  und  Basen  wie  Lackmus.    Der  Farbstoff  seheint  sieh  durch 
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Oxydation  eines  in  der  Pflanze  enthaltenen  farblosen  Bestandtheils  zn  bil- 
den. Zieht  man  nämlich  die  Blätter  bei  Luftabschluss  mit  Wasser  aus,  so 
erhält  man  eine  trübe  grünliche  LOsuDg,  die  beim  Schütteln  an  der  Luft 
klar  und  blauviolett  wird.  Versetzt  man  die  blaue  Lösung  mit  Zinnchlorür, 
so  wird  sie  farblos  und  dann  grünlich,  zugleich  scheidet  sich  ein  betrachte 
lieher  flockiger ,  dunkelgrüner  Niederschlag  ab.  Der  Verf.  nennt  den  farb- 
losen, unmittelbaren  Bestandtheil  Mohitlin,  den  grünen  Körper  Mohiilein 
und  den  Farbstoif  Mohitlinsäure.  Letzterer  bildet  mit  Alkalien  die  blauen 
Salze.  '  Das  Mohitlin  ist  in  allen  Theilen  der  Pflanze  enthalten,  mit  Aus- 
nahme der  Bltitben  In  den  Blättern  ist  am  meisten  enthalten.  Der  blaue 
Farbstoff  kann  den  Lackmus  ersetzen.  (J.  pharm,  chim.  [4].  3,  251.) 

neber  die  Fette  im  Zustand  der  XSmukdon«  Von  F.  Knapp.  Die 
Beobachtungen  von  Me^e-Mouriös  (Jahresb.  1864,  809)  über  die  leichte 
Verseifbarkeit  der  Fette  im  emulsirten  Zustande,  beruhen,  wie  sich  der  Verf. 
durch  mikroskopische  Beobachtungen  überzeugt  hat,  auf  der  innigen  Be- 
rührung zwischen  Fett  und  Lauge,  wodurch  die  Verseifung  rasch  erfolgt. 
Wurde  eine  Fettemulsion  durch  Zusammenreiben  von  geschmolzenem  Talg 
und  Gummilösung  bereitet,  so  konnte  aus  der  erhaltenen  Seife  doch  kein 
völlig  klarer  Seifenleim  erhalten  werden.  Schüttet  man  Baum-  oder  Man- 
delöl auf  20procenti^e  Natronlauge,  so  bildet  sich  als  Zwischenwand  eine 
stets  zunehmende  Seifenkruste.  —  Lässt  man  eine  Lösung  von  Talg  in 
Aether  mit  derselben  Lauge  unter  häufigem  Umschütteln  in  der  Kälte  stehen, 
so  ist  schon  am  2.  Tage  alles  Fett  verseift.  Ohne  Umschütteln  wird  nur 
ein  Theil  des  Talgs  zersetzt.  Eine  Lösung  von  Talg  in  Benzol  wird  aber 
selbst  dann  vÖlUg  verseift.  —  Giesst  man  alkoholische  Lösungen  von  Hici- 
nusöl  und  Aetznatron  zusammen,  so  erfolgt  die  Verseifung  momentan. 
Durch  Wasser  wird  kein  Eicinusöl  abgeschieden.     iPolyt.  Journ.  180,  309.) 

ITeber  das  Süicitim  im  Ouaseisen.  Von  £.  G.  Tosh.  Phipson 
(d.  Z.  1866,  251)  betrachtet  einen  Theil  des  Siliciums  (bSi)  im  Roheisen  als 
kieselsaures  Eisen.  Da  er  bei  einigen  Sorten  3.22  ®/o  solclien  Siliciums  ge- 
funden haben  will,  so  würde  hieraus  im  Roheisen  ein  Gehalt  von  23,46 ®/o 
Schlacke  (kieselsaures  Eisen)  folgen.  Die  Ansicht  ist  daher  unstatthaft. 
Der  Verf.  hat  3 — 4  Grm.  Roheisen  in  einem  Strome  trockenen  Chlors  erhitzt, 
wobei  ein  Theil  des  Siliciums  mit  dem  Eisen  sich  als  Chlorsilicium  ver- 
flüchtigte. Der  Rückstand,  nach  dem  Verbrennen  des  Kohlenstoffs,  betrug 
nur  0,3  °/o  und  bestand  aus  Kieselerde  und  Titansäure.    (Chem.  News,  13, 2t 7.) 


Die  Quaningioht  der  Schweine.  Von  R.  Virchow.  Wiederholt 
hat  der  Verf.  im  Schweinefleisch  Concretionen  von  krvstallinischem  Guanin 
beobachtet.  Es  findet  sich  als  Einlagerung  in  die  Substanz  der  Knorpel 
und  Lifinmente  am  Kniegelenk.  Die  Nebenumstände  machen  es  wahrschein- 
lich ,  dass  bei  diesem  Krankheitsvorgange  die  Leber  erheblich  mit  bethei- 
ligt war.  (Virchow's  Archiv  35,  358  und  36,  147.) 


Ueber  die  Beduetion  der  Kupfersalze  durch  Phosphor.  Von  Blond- 
lot.  Der  Verf.  hat  die  längst  bekannte  Fällbarkeit  des  Kupfers  durch 
Phosphor  (vgl.  Wöhler,  Ann.  Ch.  Pharm.  79.  120)  neu  entdeckt  und  da 
seinen  Versuchen  (dasselbe  fand  schon  Fischer,  (1828»  Pogg.  Ann.  12, 
502.  Bj  zufolge  in  gleicher  Weise  nur  Hg,  Au,  Ag  und  Pt  aus  ihren 
Salzen  abgeschieden  werden,  nicht  aber  Fe,  Zn,  Ni,  Co,  As,  Sb,  Bi  und  Pb, 
so  empfiehlt  er  dieses  Verhalten  zum  Nachweis  des  Kupfers.  Die  Reduction 
des  Knpfers  gelingt  nie  in  einer  neutralen,  sondern  nur  in  alkalischer  oder 
saurer  Lösung.  Man  bringt  kleine,  an  einem  Platindrath  oder  an  dünne 
Olasstäbe  befestigte  PhosphorcyHnder  in  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit, 
die  man  mit  Schwefelsäure  angesäuert  oder  mit  Ammoniak  versetzt  hat. 
Haben  sich  die  Cylinder  nach  einiger  Zeit  mit  Kupfer  oder  schwarzem  Phos- 
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phorküpfer  bedeckt,  so  spült  man  sie  mit  Wasser  ab  und  taucht  sie  in  die 
kleinste  Menge  verdünnter  Salpetersäure  ein,  wodurch  sofort  alles  Kupfer 
gelöst  wird.  Man  bringt  sie  dann  in  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
zurück,  taucht  sie  wieder  in  die  Salpetersäure  u.  s.  f.,  so  lange  die  Phos- 
phorcylinder  noch  geschwärzt  werden.  Man  verdunstet  dann  die  Salpeter- 
säure und  stellt  mit  dem  Rückstand  die  bekannten  Reactionen  an.  Auf 
diese  Weise  wird  namentlich  bei  gerichtlichen  Analysen  die  ganze  Menge 
des  Kupfers  ohne  Verlust  gewonnen.  (J.  pharm,  chim.  [4].    3,  246). 


Ueber  die  Darstellcmg  von  Sauerstoffgas  aus  Chlorkalk.  Von  F. 
Stolba.  Bei  der  Darstellung  von  Sauerstoff  nach  der  Methode  von  Fiel  t- 
mann  (diese  Zeitscbr.  N.  F.  1,  511),  durch  Einwirkung  von  Kobaltsuper- 
oxyd  auf  Chlorkalk ,  ist  eine  klare  filtrirte  Lösung  erforderlich ,  weil  eine 
trübe  oder  ein  Gemenge  von  Chlorkalk  mit  Wasser  beim  Erwärmen  sehr 
schäumt  und  äusserst  leicht  übergeht.  Die  umständliche  und  zeitraubende 
Darstellung  der  klaren  Lösung  kann  leicht  umgangen  werden,  wenn  man 
den  mit  Wasser  zu  einem  dickflüssigen  Brei  zerriebenen  Chlorkalk  mit 
einigen  erbsengrossen  Stückchen  von  Paraffin  versetzt.  Dieses  schmilzt 
beim  Erwärmen  und  bedeckt  den  Brei  mit  einer  Schicht,  welche  jedes 
Schäumen  und  Ueberlanfen  verhindert.  Anstatt  des  Kobaltsnperoxyds  setzt 
der  Verf.  eine  kleine  Menge  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Kupfer  oder 
Chlorkupfer  hinzu,  die  nach  BOtt^er  ebenso  wie  die  Kobaltsalze  wirken. 
Die  Oasentwicklung  findet  unter  diesen  Umständen  sehr  ruhig  nnd  regel- 
mässig statt. {3.  pr.  Chem.  97,  309.) 

Beitrag  ssur  Kenntniss  der  Stoffinetamorphose  der  Früohte  wah- 
rend ihrer  Entwicklung  zur  Beife.  Von  Dr.  A.  Beyer.  Der  Verf.  hat 
Stachelbeeren  von  ehier  und  derselben  Pflanze  von  der  Zeit  an,  wo  die 
Früchte  noch  sehr  klein  waren.,  bis  zur  Reife  in  Perioden  von  3—4  Tagen 
untersucht  und  iedesmal  den  Gehalt  an  Zucker,  freier  Säure,  Stickstoff, 
Fett,  Trockensubstanz  und  Asche  bestimmt.  Aus  diesen  Bestimmungen 
zieht  der  Verf.  folgende  Schlüsse: 

1.  Wasser  nimmt  während  der  Reife  ab  und  in  Folge  davon  die  Trocken- 
substanz zu. 

2.  Zucker  nimmt  sowohl  in  der  frischen,  als  auch  in  der  Trockensub- 
stanz constant  zu. 

3.  Der  Gehalt  an  Säure  ist  in  der  Mitte  der  Entwicklung  am  stärksten. 
Die  Abnahme  gegen  das  Ende  des  Reifens  ist  in  der  frischen  Substanz 
unbedeutend  zu  nennen,  sehr  wesentlich  jedoch  in  der  Trockensubstanz. 

4.  Die  Mineralbestandtheile  nehmen  in  beiden  Fällen  constant  ab. 

5.  Die  stickstoffhaltigen  Körper  verhalten  sich  ähnlich,  wie  die  freie 
Säure.  Sie  nehmen  Anfangs  etwas  zu,  dann  \iieder  ab,  in  der  frischen  Sub- 
stanz zwar  sehr  gering,  auf  Trockensubstanz  berechnet,  jedoch  sehr  be- 
deutend. 

6.  Der  Fettgehalt  nimmt  in  der  frischen  Substanz  constant  zu,  bei  der 
'^Trockensubstanz  ist  er  gegen  die  Mitte  am  stärksten,  nimmt  aber  dann  nur 
unbedeutend  ab.  (Arch.  Pharm.  [2].    126,  21.) 

Zum  Naohweia  des  Horphiuma  Von  A.  F  r  ö  h  d  e.  ^Löst  man  Molyb- 
dänsäure in  concentrirter  Schwefelsäure  (ungefähr  5  Milligrm.  molybdänsaores 
Natron  auf  1  Cc.  Schwefelsäure)  nnd  trOpfelt  von  dieser  Lösung  zu  geringen 
Mengen  von  Morphium,  das  an  Essigsäure  oder  Salzsäure  gebunden  oder 
auch  frei  sein  kann,  so  entsteht  eine  prächtige  violette  Färbung,  welche 
später  in  Blau,  dann  in  Schmutziggrün  tibergeht  und  zuletzt  fast  ganz  ver- 
schwindet. Auf  diese  Weise  lassen  sich  noch  kaum  bemerkbare  Mengen 
dieser  Base  entdecken.  —  Bringt  man  die  schwefelsaure  Lösung  des  Mor- 
phiums auf  feste  salpetersaure  Salze ,  so  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  eine 
blutrothe  Zone  um  das  salpetersaure  Salz.    Besonders  deutÜch  zeigt  diese 
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Zone  Kali-,  Natron-,  Silber-  und  Qnecksilberpalpeter,  sie  entsteht  aber  anch 
mit  salpetersaurem  Baryt,  Strontian,  Balpetersaurem  Knpferoxydammoniak 
u.  8.  w.  Diese  Reaction  ist  indess  nicht  ganz  so  empfindlich,  wie  die  mit 
Molybdänsäure.  Bringt  man  zu  der  Lösung  von  salpetersaurem  Kali,  Natron, 
Silber  oder  Quecksilber  (Oxyd  oder  Oxydul)  von  der  Lösung  des  Morphiums 
in  Schwefelsäure,  so  entstehen,  je  nach  der  Concentration,  violettrothe,  braun- 
rothe  oder  braungelbe  Färbungen.  Ferridcyankalium  und  Nitroprussidna- 
trium  geben  ebenfalls,  fest  oder  gelöst,  violett-  oder  blutrothe  Zonen  oder 
Färbungen.  Ebenso  erhält  man  auch  mit  Ziunoxyd,  das  mit  einer  Lösung 
von  Morphium  in  Schwefelsäure  betupft  wird,  eineviolettrothe  Zone,  selbst 
geglühtes  Zinnoxyd  bewirkt  diese  Reaction.      (Arch.  Pharm.  [2].    t26,  54.) 

TTeber  die  Z&netaxmg  alkalihaltiger  Silicate  durch  Clüorcalcium. 
Von  L.  R.  V.  Fellenberg.  Nach  Wöhler's  Mineral- Analyse  in  Beispie- 
len, 2.  Auflage,  119,  soll  man  die  Zersetzung  der  Silicate,  um  ihren  Alkali- 
gehalt  zu  finden,  nach  L.  Smith  (J.  prakt.  Chem.  60,  246;  Fresenius, 
Analyse  2,  377)  mit  5 — 6  Theilen  kohlensaurem  Kalk  und  etwa  ^/i  Salmiak 
vermischen  und  glühen,  worauf  sich  das  Alkali  durch  Wasser  ausziehen 
lasse.  Der  Verf.  hat  dies  Verfahren  etwas  abgeändert  und  geprüft:  Das 
in  Stücken  annährend  abgewogene  Chlorcalcium  wurde  im  Platintiegel  zum 
ruhigen  Schmelzen  gebracht  und  die  innere  Tiegelwand  mit  geschmolzenem 
Chlorcalcium  überzogen;  nach  dem  Erstarren  wurde  das  abgewogene  Ge- 
steinspulver, das  bei  allen  Proben  auf's  iiiinste  porphyrisirt  war,  entweder 
allein,  oder  mit  der  Kalkerde  aufs  Innigste  vermengt,  auf  das  erstarrte 
Chlorcalcium  gebracht  und  nun  dieses  allmählig  zum  Schmelzen  erhitzt  und 
hierauf  während  10  Minuten  bei  der  höchsten  Gluth,  welche  die  Spinne  her- 
vorzubringen vermag,  die  Schmelzung  unterhalten.  Nach  dem  Erkalten  des 
Tiegels  löst  sich  die  geschmolzene  Masse  vollständig  vom  Tiegel  ab ,  der 
dadurch  nicht  im  Mindesten  leidet  Der  Tiegel  wird  mit  kochendem  Wasser 
ausgespült  und  die  geschmolzene  Masse  mit  kochendem  Wasser  aufgeweicht 
und  der  Rückstand  zuletzt  auf  dem  Filter  gewaschen,  bis  das  Waschwasser 
angesäuerte  Silberlösung  nicht  mehr  trübt.  Das  von  freier  Kalkerde  alka- 
lisch reagircnde  Filtrat  enthält  nur  Kalkerde  und  die  Alkalien,  da  die  im 
Gesteine  vorhandenen  Basen :  Thonerde,  Eisenoxyd,  Magnesia  u.  s.  w.,  durch 
die  freie  Kalkerde  ausgefüllt,  beim  Rückstand  sich  befinden.  Das  Filtrat 
wird  durch  kohlensaures  und  oxalsaures  Ammoniak  vollständig  ausgefällt, 
filtrirt,  das  Filtrat  zur  Trockne  verdunstet  und  die  Chloralkalien  dem  Ge- 
wichte nach  bestimmt.  Der  Rückstand  gelatinirt  mit  Salzsäure  und  zeigt 
eine  vollständige  Zersetzung  an.  So  wurde  Gneis,  TavigUanaz-Sandsteiu 
Granit  und  sogar  Quarz  aufgelöst. 

Aus  den  Versuchen  scheint  nun  hervorzugehen,  dass  Chlorcalcium,  mit 
oder  ohne  Zusatz  von  reiner  Kalkerde,  die  alkalihaltigen ,  durch  Säuren 
unzersetzbaren  Silicate,  bei  Anwendung  hoher  Temperatur,  vollständig  auf- 
zuschliessen  vermag,  ja  dass  sie  sogar  den  Quarz  in  Form  von  Bergkry- 
stall  vollständig  aufschliesst.  (Bern.  Mittheil.  1805,  125.) 

lieber  die  Barstellmig  des  Ohlorplkrina.  Von  A  W.  Hofmann 
(Nachtrag  zu  der  Abhandlung  d.  Jpitschr.  N.  F.  2,  321)').  45  Kilo  frisch  berei- 
teter Chlorkalk,  mit  kaltem  Wasser  zum  dicken  Brei  angerührt,  werden  in 
euier  geräumigen,  in  kaltem  Wasser  stehenden  Destillirblase  von  Steinzeng, 
mit  einer  30°  warmen  gesättigten  Lösung  von  4,5  Kilo  Pikrinsäure  versetzt 
und  beide  mit  einem  Stabe  gemischt.  Nach  wenigen  Augenblicken  tritt 
eine  gewaltige  Reaction  ein  und  das  meiste  Chlorpikrin  destillirt  von  selbst 
über.    Zuletzt  erhitzt  man  das  Wasserbad  zum  Sieden.    Die  Ausbeute  be- 


1)  Leider  hat  uns  der  Wunsch,  die  interessante  Bildung  des  Guanidins,  unsem 
Lesern  möglichst  rasch  mitzntheilen,  verleitet,  eine  ausfllhrliche  Abhandlang  von 
Seiten  des  Vcrf.'s  nicht  abzuwarten. 
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ITotis  über  dieBlatter  TonSSpacris.  Von  Dr.  Friedrieh  Roehle- 
der.  Durch  die  Wiener  Akademie  erhielt  der  Verf.  Zweige  und  Blätter  von 
Epacris  und  Zweige  von  Casiutrina.  Obwohl  in  Blechkisten  veriöthet,  war 
dennoch  das  Material  in  einem  keineswegs  guten  Zustande.  Es  war  mit 
Soewasscr  in  Berührung  gekommen  und  daher  stark  salzhaltig.  Mit  den 
Blättern  von  Epacris  konnte  Herr  Tonner  einige  Versuche  ausführen  und 
er  bat  zwei  Verbindungen  daraus  dargestellt,  einen  Gerbstoff  und  einen 
harzKhnlichen  Stoff.  Der  Verf.  hat  diese  Versuche  vollendet.  Die  Zweige 
der  Castiarina  waren  zur  Untersuchung  nicht  zu  verwenden,  alle  organischen 
BesAndtheile  waren  mehr  oder  minder  braungelb  geworden.  Die  Zusam- 
mensetzung der  Epacrideae  liess  Aehnlichkeit  mit  der  Zusammensetzung 
der  Ericeae  vermuthen.  Die  Epacrideae  sind  gleichsam  die  Stellvertreter 
der  Ericeae  in  Neu-Holland  und  den  zunächst  gelegenen  Inseln. 

Aus  den  Epacris-^XkiKAm  hat  Herr  Tonner  durch  Auskochen  mit 
Weingeist  und  Abdestilliren  des  Alkohols  eine  bedeutende  Menge  einer 
grünen  Masse  erhalten,  wie  sie  gewöhnlich  bei  den  Pflanzenan&lysen  als  ein 
Gemenge  von  Fett,  Wachs  und  Chlorophyll  aufgeführt  erscheint.  Aus 
diesem  Gemische  hat  er  eine  Verbindung  dargestellt,  an  der  sich  alle  Eigen- 
schaften des  Urson  finden,  welches  Trommsdorff  in  den  Blättern  von 
Arctoslaphylos  üva  ursi  entdeckt  und  Hlasiwetz  analysirt  hat.  Eine 
Analyse  dieser  Verbhidung  ergab  die  Zusammensetzung:  G4oH)904.  Die 
hohe  Temperatur,  bei  welcher  das  Urson  schmilzt  und  sich  verflüchtigt, 
sowie  seine  FähiglKit,  sich,  wenn  auch  nur  schwer,  mit  Bleioxvd  zu  ver- 
binden, lassen  den  Verf.  die  Formel  C40H3SO4  der  Formel  CioiL«Oi  vor- 
ziehen. 

Der  Gerbstoff,  tlen  Herr  Tonn  er  aus  den  Blättern  von  Epacris  dar- 
gestellt hat,  gleicht  nach  vollständiger  Reinigung  in  allen  Eigenschaften 
vollkommen  dem  Gerbstoff  der  Rosskastanie.  Die  prachtvoll  rothe  Verbin- 
dung von  Gerbsäure  mit  dem  durch  Wasserentziehung  daraus  entstehenden 
Producte,  welche  bei  nicht  zu  energischer  Wirkung  von  Salzsäure  auf  den 
Gerbstoff  entsteht,  hat  der  Verf.  der  Amü^se  unterworfen.  Sie  ergab  Cm 
IhiOii  -f  2(Cs6Hi20i2).  —  Dieser  Grerbstoff  findet  sich  auch  in  Ledum  pa- 
lustre  wie  es  scheint  (Akad.  z.  VVien.   53  (1866.) 


lieber  den  Nachweias  von  SohwefelaJkalien  in  dem  Hineralwas- 
aem.  Von  A-  B^champ.  Man  nimmt  zuweilen  in  gewissen  Schwefel- 
WÄSsem  die  Gegenwart  des  Schwefelcalciums  und  sogenannten  Schwefel- 
magnesiums  an  Das  Vorhandensein  derselben  wird  aber  bei  der  bekannten 
Zersetzbarkeit  dieser  Körper  durch  Wasser  sehr  zweifelhaft,  üeber  die  Art, 
wie  der  Schwefelwasserstoff  in  solchen  Wässern  gebunden  ist,  entscheidet 
aber  sehr  leicht  die  Prüfung  mit  Nitroprussidnatrium,  Eine  concentrirte 
I^sung  von  Schwefelcalcium  (durch  Reduction  von  Gyps  erhalten)  förbt 
sich  mit  diesem  Reagenz  sofort  intensiv.  Leitet  man  durch  diese  Lösung 
Kohlensäure,  so  entsteht  höchstens  nach  einigen  Secunden  eine  blaue  Farbe. 
Die  blaue  Färbung  tritt  immer  ein,  sobald  man  nur  so  lange  Kohlensäure 
einleitet,  bis  ein  Niederschlag  zu  entstehen  anfängt.  Verdünnt  man  die 
concentrirte  Lösung  des  Schwefelcalciums  mit  dem  2— 3  fachen  Volumen 
Wasser,  so  bewirkt  Nitroprussidnatrium  keine  Färbung  mehr.  Dieselbe  wird 
aber  sofort  hervorgerufen,  sobald  man  der  Flüssigkeit  etwas  Alkali  zusetzt. 
Das  Schwefelcalcium  ist  also  durch  das  Wasser  zersetzt:  CaS  4-  2H0  « 
CaO.HO  -|-  HS.  Ein  Mineralwasser  kann  demnach  nie  Schwefelcalcium  ent- 
halten, sobald  es  Bicarbonate  enthält,  sondern  nur  freien  Schwefelwasser- 
stqff.  Vertheilt  man  kohlensauren  Kalk  oder  kohlensaure  Mag^e^ia  in  ver- 
dünntes Schwefelwasserstoffwagser,  so  tritt  auf  Zusatzt  von  Niti^prnssid- 
natrium  langsam  eine  ^olette  oder  blaue  Färbung  ein.    (Compt  rend.  62, 1087.) 


Besttznxnung  des  Arsens  in  der  Salsnaure.   Von  A.Hauzean.    Der 
Verf.  gründet  sein  Verfahren  auf  dem  bekannten  Verhalten  des  AsHs  gegen 
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I  SilberlOsnng.    100  Cc.  der  käuflichen  Salzsäare  werden  zur  Zerstörung  der 

SOi  mit  übermangansaurem  Kali  bis  zur  Bothiarbung  versetzt,  dann  giesst 

[  ^^  man  diese  Salzsäure  portionsweise  in  eine  Gasentwieklungsflasche,  die  35  Grm. 

[Vr  reines  Zink   und    etwas  Wasser   enthält     Der  entweichende  arsenhaltige 

\  Wasserstoff  wird  zur  Reinigung  Über  eine  mit  Natron  oder  Kalk  gefüllte 

f  Röhre  und  dann  in  2 — 3  Cc.  einer  titrirten  Silberlösung  geleitet,  die  mit 

j  dem  2—3  fachen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist.    Nach  beendeter  Zersetzung 

f  ütrirt  man  das   noch  gelöste  Silber  mit  Kochsalz  zurück.    Im  Falle  eines 

reichlichen  Niederschlages  von  Silber,  fiUrirt  man  letzteres  ab  und  titrirt 

i  das  Filtrat.     Gegenversuche  mit  abgewogenen  Mengen  Arsen  gaben  sehr 

>  Übereinstimmende  Versuche,  sobald  genau  die  im  Obigen  angegebenen  Con- 

Centrationen  der  Lösungen  eingehalten  wurden.     Um  den  Wirkungswerth 

der  Silberlösung  festzustellen,  nimmt  man  einen  besonderen  Versuch  mit 

reiner  Salzsäure   und  einer   gewogenen  Menge  arseniger  Säure  vor.     Die 

titrirte  Silberlösung  enthält  im  Liter  30,5  Grm.  Ag  und  die  Kochsalzlösung 

I  16,5  Grm. 

[  Destillirt  man  reine  Arsensäure  mit  reiner  Sahsäure,  so  geht  etwas 

Arsen  über,  aber  kein  durch  Indigdlösung  nachweisbares  Chlor.    Verdunstet 

[  man  das  Destillat  im  Wasserbade,  so  bleibt  ein  Rückstand,  der  mit  Silber- 

f  lösung  die  Reaction  der  Arsensäure  giebt.    Verfährt  man  in  gleicher  Weise 

'  mit  arseniger  Säure^  so  bleibt  auch  ein  Rückstand,  der  aber  die  Reactionen 

der  arsenigen  Säure  zeigt.     Aus  diesen  Versuchen  glaubt  der  Verf.  den 

Schluss  ziehen  zu  können,  dass  im  ersteren  Falle  mit  den  Dämpfen  der 

Salzsäure  sich  ein  Arsensuperchlorid  AsCIs  verflüchtigt  hätte.    (?  B ) 

I  (Ann.  Chim.  phys.  [4].    7,  484.) 


Bestiinmuiig   des  Silberozyds   als   metallisches  Silber.     Von  Dr. 

AJex.  Classen.    Das  Silber  lässt  sich  sehr  leicht  und  genau  durch  Re- 

duction  mittelst  Kadmium  als  metallisches  Silber  bestimmen.    Hat  man  eine 

I  salpetersaure  Lösung,  so  wird  diese  vorher  mit  Schwefelsäure  zur  Trockne 

'  gebracht  und  das  schwefelsaure  Silber  wieder  in  Wasser  gelöst.    Die  Re- 

!  duction  erfolgt  augenblicklich,  das  ausgeschiedene  Metall  lässt  sich  sehr 

leicht  vom  Kadmium  entfernen   und  zu  einer  zusammenhängenden  Masse 

i  vereinigen,   welche   rasch   und  ohne  allen  Verlust  durch  Decantation  mit 

heissem  Wasser  ffereinigt  werden  kann.    Da  dem  reducurten  Metall  leicht 

etwas  Kadmium  beigemengt  sein  kann,  so  thut  man  gut,  die  noch  saure 

Flüssigkeit  so  lange  zu  «rwärmen,  bis  keine  Wasserstoffentwicklung  mehr 

,  stattfindet.    Frisch  gefälltes  Chlorsilber  lässt  sich  ebenfalls  auf  diese  Weise 

t  leicht  in  metallisches  Silber  überführen.     Die  Anwendung  von  Kadmium 

bei  derartigen  analytischen  Arbeiten  hat  grosse  Vorzüge  vor  der  des  Zinks. 

(J.  pr.  Chem.  97,  217.) 


Ueber  die  Bestaudtheile  der  Früchte  von  Crithmum  maritimum. 
Von  H6rouard.  Die  zwischen  dem  10,  September  bis  15.  Oetober  ge- 
sammelten Früchte  werden  mit  Wasser  destillirt.  Es  geht  wenig  eines 
schweren  Oelcs  über,  mehr  aber  eines  spec.  leichteren  als  Wasser.  Letz- 
teres siedet  bei  175—178°.  Spec.  Gew.  -=  0,98  bei  13''.  Chlor  und  Brom 
wirken  lebhaft  darauf  ein.  Ebenso  Salpetersäure.  Verdünnte  Salpetersäure 
erzeugt  damit  eine  schön  krystalHsirte,  weisse  und  geruchlose  Säure :  Chrith- 
minsäure.  Diese  siedet  ohne  Zersetzung,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  leich- 
ter in  siedendem  löslich.  —  In  den  Früchten  ist  zugleich  ein  trocknendes 
Del  enthalten,  das  durch  Alkohol  ausgezogen  werden  kann. 

(Joum.  pharm,  chim.  [4].    3,  324.) 


ITeber  eine  plötstUohe  Temperaturemiedrig^ung,  bewirkt  durch  die 
Hisohung  verschiedener  Metalle.    Von  T.  L.  Phipson.    Doeberei- 
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ner  beobachtete  zuerst  eine Temperatnrerniedrigang beim  Zasammenbrin^n 
einer  Legirunff  von  Blei  und  Zinn  mit  einer  Legirung  von  Blei  und  >V]s— 
muth  und  beim  Zusammenbringen  dieser  selben  Metalle  mit  Quecksilber. 
Der  Verf.  hat  einige  Versuche  von  Doebereiner  wiederholt  und  bestä- 
tigt gefunden.  Eine  sehr  bemerkbare  Temperaturemiedrigung  findet  statt, 
wenn  man  207  Grm.  Blei,  ll8Grm.  Zinn,  284  Grm.  Wismutli  und  1617  Grm. 
Quecksilber  mischt.  Das  Thermometer  sank  von  +  17°  sofort  auf  —  10^. 
Selbst  wenn  dies  Verhaltniss  der  verschiedenen  Metalle  nicht  genau  inne 


jedoch  nothwendig  zu  sein.  Da  das  angewandte  Quecksilber  leicht  durch 
Destillation  wiedergewonnen  werden  kann,  glaubt  der  Verf.,  dass  diese 
Kaltemischung  praktische  Anwendung  finden  kann.  Die  Ursache  der  Kälte- 
erzeugung scheint  in  dem  plötzlichen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt- 
findenden Flüssigwerden  eines  so  dichten  Metalls ,  wie  das  Wismuth,  zu 
liegen.  (Bull.  soc.  chim.  N.  S.  5,  243  Avril  1866.) 


.  Ueber  die  Entstehung  der  Myelinformen.  Von  F.  W.  Beneke. 
Versetzt  man  reiiies  Cholesterin  mit  Seifenwasser  (30—45  Milligrm.  gewöhn- 
liche englische  Seife  in  3  Cc.  destillirtem  Wasser  gelöst),  so  ent^vickelt  es 
in  kurzer  Zeit  unter  dem  Mikroskop  die  schönsten  Myelinformen.  Man 
prüft  zunächst  das  Cholesterin  für  sich,  unter  Zusatz  eines  Tropfen  Wassers, 
unter  dem  Mikroskop.  Das  Seifenwasser  erwärmt  man  zweckmässig  vorher 
etwas.  Man  thut  gut  auch  dieses  für  sich  zu  prüfen.  Sehr  schön  gelingt 
der  Versuch,  wenn  ein  mit  der  stärkeren  Seifenlösung  versetztes  Präparat 
einige  Stunden  liegen  bleibt  und  daqn  mit  einem  Tropfen  Wässer  benetzt 
wird.  —  Durch  Zusatz  einer  Säure  (verdünnter  Essigsäure  tt.  s.  w.)  werden 
die  Myelinformen  sofort  zerstört  In  anderen  Fällen  können  aber  durch 
verdünnte  Essigsäure  diese  Formen  entwickelt  werden.  Es  wurde  z.B.  ein 
alkoholisch -ätherischer  Gehirnanszug  in  Wasser  aufgenommen,  die  emuli- 
sive  Flüssigkeit  mit  Aether  geschüttelt  und  die  ätherische  Lösung  ver^ 
dunst«t  Der  Rückstand  entwickelte  mit  verdünnter  Essigsäure  sehr  schön 
die  Myelinformen.  —  Der  Verf.  glaubt  aus  Obigem  der  Ansicht  Liebreich  *s 
entgegen  treten  zu  müssen,  nach  welcher  die  Quellungsphänoniene  mit  dem 
Cholesterin  nicht  in  unbedingtem  Zusammenhange  stehen.  IrrthUmlich  ist 
jedenfalls  Liebreiches  Behauptung,  dass  sich  überall  dort,  wo  sich  Mye- 
linformen  finden,  das  Protagon  darstellen  Ussen  ^rd. 

(Arch.  f.  wiss.  Heilk.  2,  379). 


TTeber  die  Bestandtheile  des  HainmelsohweisseB.  Von  ChevreuL 
Anschliessend  an  frühere  Beobachtungen  (Jahresber.  1857,  713)  theilt  der 
Verf.  mit,  dass  er  im  Hammelschweisse  eine  neue  Säure,  Elamsäure  (ac. 
elique),  gefunden  hat.  Dieselbe  ist  farblos,  röthet  Lackmus,  ist  in  Wasser 
fast  unlöslich ,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  ist  flüssig 
und  etwas  schwerer  als  Wasser.  Das  Baryumsalz  löst  sich  in  einer  genü- 
genden Menge  Wasser,  doch  scheidet  die  verdünnte  Lösung  an  den  Wan- 
dungen des  GefUsses  einen  fimisartiffen  Niederschlag  von  saurem  Sdz  aus. 
Das  Baryumsalz  löst  sich  in  Alkohol,  wie  es  scheint,  wird  es  von  Aether 
zersetzt.  Die  Löslichkeit  dieses  Salzes  in  Wasser  unterscheidet  es  vom 
Ölsäuren  Baryum.  Das  elainsaure  Baryum  verhält  sieh  gegen  Wasser  wie 
die  löslichen  stearinsauren  Salze.  —  Der  Verf.  hat  den  Hammelschweiss  stets 
alkalisch  gefunden.  Es  wird  dieses  bedingt  durch  die  Gegenwart  von  koh- 
lensaurem Kalium,  das  daraus  inKrystalien  erhalten  werden  konnte.  Diese 
Ery  stalle  enthielten  kein  Natron.  (Compt.  rend.  62,  1015.) 
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Ueber  Fikrinsäure-Aether. 

Von  H.  Müller  u.  J.  Stenhoüse^j. 
(Chem.  Soc.  J.  4,  235.) 

Man   erhält  diesen  Aether  leicht  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  • 
auf  pikriiisaures  Silber.     Das  pikrinsaure  Silber  wird  am  besteu  dar- 
gestellt durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Silber  zu  einer  heissen  Pikrin 
eäurelösung.     Man  kocht  einige  Minuten,    fiitrirt  und  lässt  erkalten, 
worauf  es  in  schönen  gelben,  strahlig  vereinigten  Nadeln  krystallisirt 
1    Gewichtsth.    dieses  Salzes    wird    in    einer    mit  Kühler   versehenen  , 
Flasche  mit  5  Gewichtsth.  Jodäthyl  zusammengebracht.     Bei  Anwen- 
dung eines  so  grossen  üeberschusses  von  Jodäthyl  wird  die  zu  starke 
Erhitzung  der  Masse   und   der  in  Folge   davon   stattfindende  Verlust 
von  Jodäthyl  vermieden.     Man  lässt  kurze  Zeit  stehen,  digerirt  dann 
5 — 10  Minuten   auf  dem  Wasserbade  und  destillirt  das  überschüssige 
Jodäthyl    ab,    der  Rückstand    in    der  Flasche    wird    mit    siedendem 
Alkohol  ausgezogen.     Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  Aether  in  langen 
Nadeln  ab.     Die   durch   Umkrystallisiren   aus   Alkohol  und  Waschen 
t  mit  destillirtem  Wasser  von  einer  kleinen  Menge  anhängender  Pikrin- 

'  säure   befreit  werden  können.  —  Bei  Anwendung  einer  alkoholischen 

Lösung  von  Jodäthyl  wird  eine  grosse  Menge  Pikrinsäure  in  Freiheit 
gesetzt  und  gleichzeitig  bildet  sich  etwas  Aethyläther.  Um  aus  diesem 
Gemisch  den  Pikrmsäure  -  Aether  zu  gewinnen,  wird  die  filtrirte  Lö- 
sung nach  dem  Verdunsten  mit  Wasser  gekocht  und  allmählich  so 
viel  kohlensaurer  Kalk  hinzugesetzt,  als^zur  Sättigung  der  freien  Pi- 
I  krinsäure  erforderlich  ist.     Der  Pikrinsäure-Aether  scheidet  sich  dann 

I  als  schweres  Oel  ab,  welches  beim  Erkalten  erstarrt  und  auf  die  vor- 

hin beschriebene  Weise   gereinigt  werden  kann.     Die  erstere  Darstel- 
'  lungsmethode  ist  indess  bei  w^eitem  die  beste. 

'  Der  Pikrinsäureäther  bildet  nahezu  farblose  Nadeln,  die  nur  einen 

I  schwachen  Schein  besitzen  und  bei  langsamer  Abscheidung  leicht  1  — 2 

^  Zoll  lang  erhalten  werden  können.     Am  Lichte  färben  sie  sich.     Er 

ist  etwas  löslich  in   siedendem  W^asser  und  krystallisirt  daraus  beim 
i  •  Erkalten  vollständig  aus.     Auch  in  Jodäthyl,  Aether,  Schwefelkohlen- 

1  Stoff  und  Benzol  löst  er  sich.     Er  schmilzt  bei  78,5<)  und  erstarrt  bei 

730.  Auf  dem  Platinblech  verbrennt  er  mit  russender  Flamme,  in 
einer  Röhre  erhitzt  schmilzt  er  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur unter  geringer  Verpuffung  und  Abscheidung  von  Kohle.  Die 
Analyse  ergab  die  Formel  ^2H5,€6H2(N62)30. 


1)  Diese  Verbindung  ist  bereits  von  Scheibler  dargestellt  und  auf 
der  38.  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  in  Stettin  vor- 
gezeigt worden  (8.  Tageblatt  der  39.  Vers,  deutscher  Naturf.  u.  Aerzte  23.  Sept. 
1863,  S.  43).  So  viel  uns  bekannt,  hat  indess  Scheibler  bis  jetzt  keine 
weitere  und  ausführlichere  Mittheilung  darüber  gemacht.  F. 
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Styphninsäure-  oder  Oxypikrinsäure-Aeiher. 

Von  John  Stenhouse. 
(Chem.  Soc.  J.  4,  236.) 

Die  StypbninBäure  wurde  durch  Behandlung  des  concentrirtoi 
Extractes  von  Sapanholz  mit  Salpetersäure  dargestellt.  Die  beste  Me- 
thode ist  folgende:  20  Vol.  Salpetersäure  von  1,36  spec.  Gewicht 
werden  in  einer  grossen,  mit  Kühler  versebenen  Retorte  erhitzt,  nach 
und  nach  120  Th.  des  concentrirten  wässrigen  Extractes  hinzugesetzt 
und  das  Ganze  3—4  Stunden  unter  zeitweiligem  Zurückgiessen  der 
überdestillirten  schwachen  Säure  digerirt.  Die  so  erhaltene  gelbe 
Lösung  wird  zuerst  auf  freiem  Feuer,  dann  auf  dem  Wasserbade  zum 
dicken  Syrup  verdunstet.  Dieser  Sji'up  wird  allmälig  in  4  Th., 
vorher  in  einer  Retorte  zum  Sieden  erhitzte  Salpetersäure  von  1,45 
spec.  Gewicht  eingetragen  und  noch  4  weitere  Th.  Salpetersäure  zum 
Auswaschen  der  Abdampfschale  benutzt.  Das  Ganze  wird  dann  4 — 5 
Stunden  4igorirt,  ungefähr  3  Th.  der  Säure  abdestillirt,  der  Rückstand 
in  ein  Becherglas  gebracht  und  die  Retorte  mit  etwa  4  Th.  kaltem 
Wasser  ausgewaschen.  Von  der  sandigen  Styphninsäure  wird  die 
Flüssigkeit  abdecantirt,  daim  noch  4  Th.  Wasser  hinzugesetzt,  gut 
umgerührt,  abermals  decantirt  und  die  rohe  Styphnipsäure  abfiltrirt. 
Durch  Verdunsten  der  Wasch wasser  und  Behandlung  des  Rückstandes 
mit  Salpetersäure  lässt  sich  noch  eine  kleine  Quantität  Styphninsäure 
erhalten.  Die  rohe  Säure  ^d  dann  mit  1 6  Th.  Wasser  zum  Sieden 
erhitzt  und  eine  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  allmä- 
lig zugesetzt.  Wenn  ungefähr  die  Hälfte  der  nöthigen  Menge  Kali- 
lösung  hinzugesetzt  ist,  löst  sich  die  Säure  vollständig,  bei  weiterem 
Zusatz  scheidet  sich  eine  ansehnliche  Quantität  von  styphninsaurem 
Kali  ab.  Sobald  die  Flüssigkeit  eine  entschiedene  alkalische  Reaction 
zeigt,  wird  das  Ganze  einige  Minuten  gekockt.  Beim  Erkalten  kry- 
stallisirt  dann  das  Kalisalz  aus,  welches  durch  Waschen  mit  wenig 
kaltem  Wasser  und  ein-  oder  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  vollständig  rein  erhalten  worden  kann.  Aus  dem  Kalisalze 
lässt  sich  durch  Behandlung  der  hdssen  Lösung  mit  Salpetersäure 
leicht  vollständig  reine  Styphninsäure  darstellen. 

Eimvirkung  von  Chlor  auf  Styphninsäure.  Wird  Styphninsäure 
zu  dner  kalten  Lösung  von  Chlorkalk  gesetzt,  so  entwickelt  sich 
Chlorpikrin,  beim  Erwärmen  wird  die  Säure  vollständig  zersetzt  und 
Chlorpikrin  und  Kohlensäure  sind  die  einzigen  Producte.  Beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  und  chlorsanrem  Kali  liefert  die  Styphninaftore 
Chlorpikrin,  aber  keine  Spnr  von  Chloranil. 

Styphninsäure-Aether  ^2(^h^}Ö^-      StypluiinaAureB    Silber 

(dargestellt  durch  Fällen  einer  Lösung  des  Kalisalzes  in  20 — 25  Th. 
Wasser  mit  einem  kleinen  UeberschuBS  von  salpetersaurem  Silber  und 
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Auswaschen  mit  kaltem  Wasser)  wnrde  in  einer  mit  Kttbler  versehenen 
Flasche  mit  5  Th.  Jodätbyl  zusammengebracht,  5 — 10  Minuten  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt  und  das  liberschttssige  Jodäthyl  abdestillirt. 
Aus  dem  Rückstände  wurde  der  Aether  mit  heissem  Weingeist  aus- 
gezogen. Beim  Erkalten  der  Lösung  schied  er  sich  in  grossen  Kry- 
stallen  ab,  die  nach  2-  bis  3-maligem  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Weingeist  vollständig  rein  waren.  Der  Aetlier  krystallisirt  in  langen 
Blättchen,  die  anfänglich  fast  farblos  sind,  aber  am  Licht  rasch  orange- 
braun  werden.  Er  schmilzt  bei  120,5<^  und  verflüchtigt  sich  bei 
höherer  Temperatur  unter  theil weiser  Zersetzung.  Auf  dem  Platin- 
blech verbrennt  er  mit  leuchtender  Flamme  ohne  Verpuffung.  Er  ist 
löslieh  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  noch  in  Benzol,  etwas  in  Schwe- 
felkohlenstoff und  unlöslich  in  Wasser.  Heisse  Kalilauge  zersetzt  ihn 
in  Alkohol  und  styphninsaures  Kali. 

Chrysamminsäure' Aether  wurde  ebenso  durch  Behandlung  von 
chrysamminsaurem  Silber  mit  Jodäthyl  dargestellt.  Er  krystallisirt  in 
Nadeln. 


Ueber  einige  Haxze. 

Von  H.  Hlasiwetz  und  L.  Barth. 

(Akad.  z.  Wien.  53.    1866.) 

I.  ZenietBimgtiproduote  derselben  durch  sohmelzeiides  Kali. 

Als  Fortsetzung  der  früheren  Mittheilnngen  über  diesen  Gegenstand 
(diese  Zeitschr.  N.  P.  2,  293)  berichten  die  Verf.  noch  über  die  Harze 
von  Xaniorrhoea  hastUis  (Acaroidharz),  Ferula  persica  (Sagapenum), 
Pastindca  opopanax  (Opopanax),  der  Myrrhe,  dem  Aldehydharz  und 
Akrylharz,  von  denen  sie  stets  blos  die,  durch  Auflösen  in  Alkohol, 
Abdestilliren  dieser  Lösung  und  Fällung  des  Rückstandes  mit  Wasser 
gereinigten  Pflanzenharze  verwendet  haben,  auf  1  Th.  Harz  wurden 
3  Theile  festes  Aetzkali  angewandt.  Die  wesentlichen  Zersetznngs- 
producte  fanden  sich  wie  frflher  immer  in  dem  ätherischen  Auszug 
der  mit  Schwefelsäure  abgesättigten  Schmelze.  Aus  der  von  diesem 
Auszug  getrennten  wässrigen  Flüssigkeit  erhielten  sie  keine  anderen 
Producte. 

Mit  Ausnahme  einer  neuen  Verbindung  ans  dem  Opopanax  waren 
alle  diesmal  erhaltenen  Zersetzungsproducte  mit  den  sehen  früher 
beschriebenen  gleich. 

Acaroidharz^  Nach  den  Erfahrungen  von  Stenhouse  enthilt 
dieses  Harz  etwas  Zimmtsänre  und  Benzoästture,  liefert  bei  der  trocke- 
nen Destillation  Phenylsäure  neben  kleinen  Mengen  Benzol  und  du* 
samol,  und  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Pikrinsäure  (Ann. 
Ohem«  57,  84).    Diese  Thataachen  Hessen  erwarten  f.  daas  das  Aca- 
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roidliarz  zu  denjenigen  Harzen  gehört,  die  mit  Kali  oxydirt  Paraozy- 
benzoäsäure  geben,  nnd  es  fand  sich  wirklich,  dass  die  Aasbente  an 
dieser  Säure  so  reichlich  ist,  dass  es  zur  Darstellung  derselben  am 
meisten  empfohlen  werden  kann.  Das  Harz  verschmilzt  leicht  unter 
Entwicklung  eines  aromatischen  Dampfes,  und  beim  Absättigen  der 
Schmelze  Scheidet  sich  sehr  wenig  unzersetzt  ans.  Bedeutend  ist  die 
Menge  flüchtiger  Fettsäuren,  die  sich  bilden.  Aus  dem  ätherischeo 
Auszuge  krystallisirt  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  bald  eine  an- 
sehnliche Menge  Paraoxyhenzoesäure.  In  den  braunen  Mutterlaugen 
dieser  Säure  fand  sich  ausserdem  etwas  Resorcin,  die  DoppeJverbm- 
düng  von  Protocaiechusäure  und  Paraoxybenzoesäure  (diese  Zeit- 
schr;  N.  F.  1,  364)  und  BrenzkatechhL  Um  diese  Verbindungen 
aufzufinden,  wurde  die  mit  Wasser  verdftnnte  Mutterlauge  mit  Soda- 
lÖBung  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt,  und  dann  wieder  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Der  Aether  löste  das  Resorcin  und  das  Brenz- 
katecliin,  die  ihrestheils  durch  essigsaures  Bleiozyd  getr^int  nnd  in 
bekannter  Weise  gereinigt  wurden.  Die  mit  Aether  ausgeschüttelte 
Flüssigkeit  wurde  wieder  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  nochmals 
mit  Aether  behandelt.  Nunmehr  löste  der  Aether  die  Doppelsäure 
und  die  Reste  von  Paraoxybenzoesäure.  Der  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  bleibende  Rückstand  wurde  auf  dem  Wasserbade  von  der 
grössten  Menge  der  vorhandenen  flüchtigen  Säuren  befreit,  und  dann 
durch  wiederholte  Behandlung  mit  Bleiznckerlösung  die  beiden  Säuren 
geschieden.  Der  Bleinieder  schlag  enthält  nach  der  ersten  Fällung  bei 
weitem  nicht  die  ganze  Menge  vorhandener  Doppelsäure,  weil  noch 
Essigsäure  gegenwärtig  ist,  in  der  ein  Theil  des  Niederschlages  sich 
wieder  löste.  Darum  muss  die,  von  der  Fällung  getrennte  und  mit 
Schwefelwasserstoff  entbleite  Flüssigkeit  nochmals  eingedampft,  der 
trockene  Rückstand  wieder  gelöst  und  gefällt  werden  n.  s.  w. 

Von  IS  Loth  gereinigten  Harzes  erhielt  man  36  Grm.  Paraoxy- 
benzo^äure,  4  Grm.  Resorcin,  etwa  5  Grm.  Brenzkatechin  und  6 1/2 
Grm.  der  Doppelsäure. 

Sagapenum,  Es  bedarf  sehr  anhaltenden  Sehmelzens,  um  das 
Sagapeuum  mit  Kali  zu  oxydiren,  aber  die  Zersetzung  ist  dann  so 
vollständig,  dass  beim  Absättigen  der  Schmelze  nur  sehr  wenig  einer 
humusartigen  Verbindung  sich  ausscheidet.  Der  ätherische  Auszug 
hinterlässt  einen  krystallisirbaren  Syrup.  Mit  Wasser  verdünnt  und 
mit  Bleilösung  behandelt,  fällt  eine  ganz  geringe  Menge  eines  grauen 
'Niederschlages,  der,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  eine  Spur  eines 
noch  stark  gefärbten,  undeutlich  krystallini^chen  Niederschlages  liefert, 
dessen  Reaction  mit  Eisenchlorid  roth  ist,  der  seiner  geringen  Menge 
wegen  aber  nicht  so  weit  gereinigt  werden  konnte,  um  zu  vergleichen, 
ob  er,  was  wahrscheinlich  ist,  mit  dei'  Verbindung  von  ähnlichem  Ver- 
halten aus  der  Benzoö  und  dem  Drachenblut  übereinkommt  (diese 
Zeitschr.  N.  F.   l,  364). 

Die  vom  Bleiniederschljig  abfiltrirte  Flüssigkeit  entbleit  und  ein- 
gedampft, lieferte  viel  Resorcin,  und  es  könnte,  ginge  die  Oxydation 
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des  HarzcB  leichter  von  Statten,  das  Sagapenum  als  ein  gutes  Mate- 
rial zur  Gewinnung  des  Resorcins  bezeichnet  werden.  Flflchtige  Fett- 
säuren fanden  sich  beim  Sagapenum  nur  in  Spuren. 

Opopanax.  Dieses  Harz  verschmilzt  mit  Kali  nicht  schwer  und 
giebt  beim  Absättigen  der  Schmelze  wenig  Ausscheidung.  Der  äthe- 
rische Auszug  gab  nach  dem  Abdestilliren  einen  Rückstand,  der  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt  wurde.  In 
dem  Niederschlage  ist  eine  Verbindung  enthalten,  die  bisher  noch  nicht 
beobachtet  ist.  In  der  davon  abgelaufenen  Flüssigkeit  fand  man  nur 
Protocatechusäure  und  etwas  Brenzkatechin.  Dass  die,  Protocate- 
chnsäure  diesmal  vornehmlich  in  der  von  der  Bleifällung  getrennten 
Flüssigkeit  und  nur  Spuren  derselben  in  deiA  Niederschlage  gefunden 
wurden,  muss  daher  rühren,  dass  die  Menge  freier  Säure  in  der  Flüs- 
sigkeit vor  der  Fällung  gross  genug  war,  um  das  Bleisalz  der  Pro- 
tocatechusäure in  Lösung  zu  erhalten,  während  die  schwerer  lösliche 
Verbindung  des  neuen  Körpers  herausfallen  konnte.  Der  Bleinieder- 
schlag wurde  unter  heissem  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 
Die  entbleite  Flüssigkeit  gab  bei  starker  Goncentration  Krystalle.  die 
durch  Thierkohle  entfärbt  werden  konnten.  Sie  schiessen  langsamer 
an  als  die  der  Protocatechusäure,  und  wenn  man  die  erste  spärliche 
Krystallisation  entfernt,  entfernt  man  damit  auch  den  kleinen  Antheil 
dieser  Säure,  die  der  ersteren  Menge  noch  eine  schwach  grüne  Eisen- 
reaction  ertheilt.  Die  wässerige  Lösung  der  reinen  Verbindung,  ziem- 
lich stark  sauer  von  Reaction,  giebt  äiit  Eisenchlorid  eine  röthlich 
gelbe  Färbung,  reducirt  Trommer'sche  Kupferlösung,  Silberlöstmg 
aber  erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  der  Hitze,  wird  .von  Alkalien 
nicht  verändert  und  giebt  nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak  keine 
Niederschläge  mit  Ghlorbaryum  und  Ghlorcalcinm. 

Die  Myrrhe  oxydirt  sich  schwierig  und  nur  zum  kleinen  Theil 
mit  Kali ;  die  Hauptmenge  scheidet  sich  aus  der  angesäuerten  Schmebse 
als  zähes  Harz  wieder  ab,  der  zersetzte  Theil  liefert  Protocatechn- 
säure  und  etwas  Brenzkatechin. 

Vom  Aldehydharz  und  dem  Akrylharz  kann  nur  angegeben 
werden,  dass  die  Zersetzung  sehr  schwer  und  unvollständig  von  Stat- 
ten geht.  Sie  verhalten  sich  auffallender  Weise  in  dieser  Beziehung 
wie  die  Harze  von  der  Natur  der  Golophoniums.  Bei  beiden  ent- 
stehen nur  Spuren  einer  in  Aether  löslichen,  wie  es  scheint  auch  kry- 
stallinischen  Verbindung  mit  rother  Eisenreaction. 

n.  Künstliche  Harzbüdnng.  Aus  den  vorstehenden  und  früher 
mitgetheilten  Versuchen  geht  hervor,  dass  die  Harze  sehr  verschie- 
dener Pflanzen  sich  bei  der  Oxydation  durch  Kali  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  ähnlich  verhalten.  Ein  beträchtlicher  Th.eil  jedes  Harzes 
zersetzt  sich  wie  bei  der  trockenen  Destillation  in  flüchtige  Verbin- 
dungen, aromatisch  riechende  Dämpfe,  Kohlenwasserstoffe  u.  dergl. ; 
ein  anderer,  seiner  Menge  nach  wechselnder  Theil  scheidet  sich  wieder 
harzig  aus  oder  es  bilden  sich  humusartige  Producte;  niemals  fehlen 
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Eftsigatiire  und  ihre  ntchsteo  Homologen.  Daneben  aber  erhftlt  man 
vornehpilich :  1.  Protocatechasäare  ^HeO«,  aus  Gaajak,  BenxoS» 
Dracheublat,  Asa  fötida,  M}Trhe,  Acaroidhars,  Opopanax.  2.  Para- 
oxybenzoSsäure  ^HeOs,  ans  Benzol,  Draelienblut,  Ak>6,  Aearoidharz. 
3.  Phloroglacin  -GeUeOs,  ans  Drachenblat,  Gummigatt  4.  Besonaa 
^ti^^iy  ans  Galbanum,  Asa  fötida,  Ainmoniakgommiharz,  Sagapennro» 
Aearoidharz  (wahrscheinlich  aas  allen  Umbelliferon  liefernden  Harzm). 
Das  bei  den  Protocatechns&nre  liefernden  Harzen  anfbretende 
Bremkatechin  ist  jedenfalls  nnr  einer  weiteren  Zersetzung  dieser  Store 
zuzuschreiben  und  you  einer  ähnliehen  Zersetzung  stammt  Tielleicht 
auch  der  immer  nur  in  kleinen  Mengen  auftretende  mehrfach  erwähnte 
Körper  mit  der  rothen  *  Eisenreaction.  Vereinzelt  ist  das  Auftreten 
des  Orcins  bei  der  AloC,  der  Isuvitinsäure  und  jcler  Brenzweinsäurs 
beim  Gummigutt. 

Behandlung  kOnstlidber  Hane  mit  KalL  Von  Hlasiwets 
und  GrafGrabowski.  — ßUtermande/öiharz,  Trägt  man  in  Bitter» 
mandelöl,  welches  sich  in  einem  weitmündigen,  mit  einem  Glasstöpsel 
rerschliessbaren  Gefäss  befindet,  wasserfreie  Phosphorsäure  in  kleinen 
Mengen  ein,  so  erwärmt  sich  das  Ganze  beträchtlidi ,  und  kühlt  man 
nicht  gut  ab,  so  findet,  nachdem  unter  stetem  Umrühren  mit  einem 
Glasstabe  so  viel  Phosphorsänre  eingetragen  ist,  dass  die  Masse  ein 
Brei  geworden  ist,  unter  starker  Bräunung  eine  tiefgehende  Zersetzung 
statt.  Lässt  man  das  Gemisch  12-^14  Stunden  an  einem  massig 
warmen  Ort  stehen,  so  findet  man  es  nach  dieser  Zeit  ^härtet,  und 
warmes  Wasser,  welches  man  hinzubringt,  weicht  es  nur  sehr  all* 
mälig  wieder  auf.  Das  Gel  ist  hierbei  in  eine  brannschwarae  klum- 
pig bröcklige  Masse  verwandelt,  die,  nachdem  man  sie  zerrieben,  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet  hat,  von  Alkohol  nur  zum  klein- 
sten Theil  gelöst  wird.  Der  braune  alkoholische  Auszug  hinterläsat 
beim  Verdunsten  nur  mehr  oder  weniger  sprödes,  grttnbraunes  Harz, 
welches  noch  etwas  nach  dem  Oele  riecht,  bei  längerem  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade  aber  diesen  Geruch  ganz  verliert.  Das,  was 
der  Alkohol  ungelöst  gelassen  hatte,  das  Hauptproduct  dieser  weit 
gegangenen  Zersetzung,  ist  eine  nach  dem  Trocknen  zu  einem  stau- 
bigen Pulver  zerfallende  braune  Masse  von  den  äusseren  Eigenschaften 
der  Humuskörper  und  gegen  Lösungsmittel,  selbst  gegen  ätzende  Lau- 
gen, sehr  beständig. 

Vermeidet  man  aber  bei  der  Reaction  der  Phosphorsäure  auf  das 
Oel  sorgfältig  jede  Erhitzung  und  trägt  nur  so  viel  Pfaosphocsäure 
em,  dass  das  Gemisch  ein  breiiger  Syrup  wird,  so  färbt  es  sich  nur 
gelbbräunlich,  wird  aber  nach  einigen  Tagen,  bei  2ämmerwärme  siefa 
selbst  ttberlass^,  gleichfalls  fest.  Behandelt  man  nun  mit  warmem 
Wasser,  so  erhält  man  zunächst  nur  eine,  durch  unzersetztes  Od 
flüssige  dickliche  Masse,  die  aber,  naclidem  sie  gut  ansgewaschen  und 
▼om  Wasser  getrennt  ist,  auf  einer  Schale  im  Wasserbade,  wobei  das 
•fcerschtissige  Oel   verjagt  wird,   leicht  zu  emem  in  der  Wärme  wei- 
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s  ehen,  in  der  Kälte  spröden,  geruchlosen,  kolophoninmfthnlichen  Harz 

£  eintrocknet.     Es  kann  dadurch  gereinigt  werden,  das  man  qs  in  wenig 

i  Alkohol  auflöst   und  mit  Wasser  fällt.     Meist  entsteht  auf  den  Was- 

f^  serzusatz  blos  eine  milchige  Flüssigkeit,  allein  beim  Hinzubringen  von 

^  ein  wenig  Salzsäure  scheiden  sich  schnell  dichte  Harzflocken  aus,  die 

^,  anf  einem  Filter  ausgewaschen  werden  können.     Man  nimmt  sie  noch 

^-  feucht  vom  Papier  und  trocknet   sie  in  ganz  gelinder  Wärme.     Sie 

^  bilden  dann  ein  licht  gelbliches,  bräunliches,  stark  electrisches ,  fast 

y.  geschmackloses  Pulver,  erweichen  in  der  Wärme  und  schmelzen  im 

Wasserbade  und  haben  eine  dem  Alphaharz  der  Benzol  sehr  gleiche 
^  Zusammensetzung. 

^  Das  Bittermandelölbarz  löst  sich  nur  zum  Theil  in  Aether;    die 

^  alkoholische  Lösung    wird    von    alkoholischer  Bleizuckerlösung  nicht 

gefällt.     Es  gicbt  bei  der  trockenen  Destillation  ein  dickes  brenzliches 
Oel  und  viel  Benzoesäure  neben  einem  kohligen  Rückstande. 

Verschmitzt  man  es  mit  vier  Theilen  Kaiihydrat  in  der  früher 
oft  beschriebenen  Weise,   so  erhält^ man  Benzoesäure  und  Paraoxy^ 
',  benzoesäure  y   die  durch  Schwefelkohlenstoff  getrennt  werden  können. 

Eugenharz  erhält  man,  wenn  man  in  Eugensäure  unter  den  früher 
beschriebenen  Vorsichtsmassregeln  so  viel  PLosphorsäure  einträgt,  dass 
das  Ganze  eine  terpentinartige  Masse  wird.  Die  röthlich  g^ärbte 
Masse  wird  einige  Stunden  lang  einer  Wärme  von  50 — 80^  ausgesetzt 
und  erscheint  nach  dieser  Zeit  dunkelroth  und  steinhart.  Um  sie 
^  aufzuweichen,  was  sehr  langsam  von  Statten  geht,  bringt  man  heisses 

Wasser  in  das  Gefäss  und  stellt  es  in  ein  Bad  mit  siedendem  Wasser. 
Mit  einem  Glasstabe  befördert  man  die  Ablösung  eines  Harzes',  wel- 
ehea  sich  bei  richtig  getroffenem  Verhältniss  sofort  als  zähe  Masse 
ausscheidet,  mit  Wasser  wiederholt  abgewaschen,  in  Alkohol  gelöst 
und  mit  Wasser  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  gefällt  werden  kann. 
Anfangs  noch  etwas  zähe  und  klebend,  wird  es  durch  längeres  Stehen 
in  gelinder  Wärme  zuletzt  ganz  hart  und  spröde.  Es  ist  geruchlos, 
kolophoninmartig,  von  aromatisch  bitterlichem  Geschmacke  und  seine 
weingeistige  Lösung  zeigt  einen  ^prachtvoll  veilchenblauen  Diohroismus. 
Bei  einem  Ueberschnss  von  Phosphorsäure  erhält  man  nach  dem 
Aufweichen  der  rohen  Masse  mit  Wasser,  welches  in  diesem  Falle  viel 
leichter  erfolgt,  nicht  sofort  eine  Ausscheidung  des  Harzes,  sondern 
eine  zähe  Lösung,  die  sich  mit  Wasser  beliebig  verdünnen  lässt.  Auf 
Znsatz  von  Salzsäure  fällt  zwar  sofort  eine  Ausscheidung  heraus,  die 
sich  wieder  harzartig  vereinigt,  allein  auch  diese  zeigt  für  neue  Was- 
sennengen  wieder  eine  beträchtliche  Löslichkeit,  ist  noch  stark  saner, 
nod  wie  es  scheint,  eine  Art  Phosphorsäureverbindung.  Um  aus  dieser 
das  Harz  zu  gewinnen,  verfährt  man  am  besten  so,  dass  man  sie  in 
warmem  Wasser  ganz  auflöst,  dann  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  auf- 
geschlämmten  kohlensauren  Baryt  bis  zum  Aufhören  des  Brausens 
einträgt.  Anf  diesen  Zusatz  fUlt  neben  dem  sich  bildenden  phosphor- 
sauren Baryt  sofort  das  Harz  heraus  und  bildet  mit  diesem  und  dem 
ttberschüsgigen  kohlensauren  Baryt  ein  klumpiges  Gemenge,  von  welchem 
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nian  die  Flfissigkeit  abgiesst.  Es  wird  gewaschen,  daiin  mit  warmer 
verdünnter  Salzsäure  behandelt,  wieder  gewaschen  und  nun  der  Rtt(^- 
stand  mit  Alkohol  ausgezogen.  Die  filtrirte,  schön  blau  fluorescirende 
Lösung  wird  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  geftUt 
und  das  ausgeschiedene  weissliche  Harz  lange  gewaschen.  Es  enthält 
aber  nach  dieser  Behandlung  immer  noch  kleine  Mengen  von  Phos- 
phorsäure. Bis  auf  Spuren  entfernt  man  diese  durch  Auflösen  des 
Harzes  in  verdünnter  Kalilauge,  Fällen  des  Harzes  mit  Salzsäure, 
anhaltendes  Waschen  mit  Wasser  und  öftere  Wiederholung  dieser 
Behandlung. 

Die  Zusammensetzung  des  Eugenharzes  steht  in  der  Mitte  zwi- 
schen dem  der  Eugensäure  und  dem  einer  nächst  höheren  Sauerstoff- 
verbindung und  es  lässt  sich  demnach  so  wie  das  Bittermandelölharz 
als  ein  Uebergangsglied  zweier  um  ein  Atom  Sauerstoff  unterschiedener 
Verbindungen  betrachten.  Bei  der  trockenen  Destillation  erhält  man 
ein  ki-eosotartig  riechendes  Oel,  welches  eine  grüne  Eisenreaction  giebt, 
während  ein  anderer  Theil  verkohlt  wird.  Mit  Salpetersäure  oxydirt 
liefert  es  fast  nur  Oxalsäure.  Mit  Kali  oxydirt  dagegen,  beträohtiicbd 
Mengen  Proiocatechusäure  neben  etwas  Essigsäure.  Das  Harz  ist 
iu  alkoholischer  Lösung  durch  Bleizucker  fällbar,  aus  dem  Nieder- 
sciilage  aber  wurde  keine  Ferulasäure  erhalten. 

Einige  andere  Gele ,  auf  welche  die  Versuche  mit  der  Phosphor- 
Bäui*e  ausgedehnt  wurden,  verliielten  sich  etwas  abweich^d. 

Cassiaöl  wird  von  der  Phosphorsäure  sofort  heftig  angegr^en. 
Selbst  bei  guter,  äusserer  Abkühlung  wird  das  Gemisch  schwarz, 
theerig,  verdickt  sich  und  wird  endlich  fest.  Mit  Wasser  Hess  sich 
die  Masse  nur  allmälig  aufweichen,  und  beim  Abfiltriren  der  sanreo 
Flüssigkeit  hinterblieb  eine  grosse  Menge  einer  braunen,  bröcklich  pul- 
verigen, huminartigen  Verbindung,  die  getrocknet  zu  einem  staubigen 
Pulver  zerreiblich  war  und  sich  in  Alkohol,  Aether  und  verdünnten 
Laugen  nur  spurenweise  löste. 

Rautenöl  verändert  durch  Phosphorsäure  beim  Stehen  in  gelinder 
Wärme  seinen  Geruch  in  einen  teipenBnölartigen,  während  der,  in  dem 
Gel  befindliche  Kohlenwasserstoff  unverbunden  die  Masse  durchtränkt. 

Beim  Aufweichen  mit  Wasser  scheidet  sich  ein  grünbraunes,  dick- 
liches Gel  ab.  Gewaschen  und  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  verflüchtigt  sich  der  unangegriffen  gebliebene  Theil  und  es 
hinterbleibt  ein  zuletzt  spröde  werdendes  dunkelbraunes  Harz,  welches 
mit  Kali  träge  und  unvollkommen  verschmilzt  und  als  Oxydations- 
product  nur  Spuren  einer  krystallinischen  Verbindung  mit  violetter 
Eisenreaction  giebt.  Ganz  ähnlieh  verhielten  sich  Angelicdöl  und 
Kimmelöl. 

Guajacol  giebt,  mit  Phosphorsäure  zu  einem  Brei  vermischt,  nach 
dem  Stehen  in  der  Wärme  eine  Masse,  die,  mit  Wasser  behandelt, 
ein  dickes  Gel  abscheidet,  von  welchem  grössere  Wassennengen  viel 
lösen.  Wahrscheinlish  ist  es  eine  Phosphorsäureverbindung.  Ein 
Theil  desselben   mit  fünf  Theilen  Kalihydrat  bis  zur  Wasserstoffent- 
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Wicklung  versebmolzen  und  weiter  behandet  wie  früher,  gab  reichlich 
Protocaiechusäure. 

PhenylcUkohol  löst  viel  Phosphorsäure  auf  und  giebt  damit  eine 
bisher  noch  nicht  beschriebene  Verbindung,  ttber  welche  demnächst 
weiter  berichtet  werden  wird. 

Anisstearopien,  Bei  einem,  wenn  auch  in  anderer  Absicht  ange- 
stellten Versuche  haben  die  Verf.  gefunden,  dass  das  Stearopten  des 
Anisöles  leicht  und  schnell  seiner  ganzen  Menge  nach  verharzt  werden 
kann.  Sie  suchten  zu  erfahren,  ob  sich  di^es  Stearopten,  welches 
bekanntlich  nach  der  Formel  ^loHi  2  O  zusammengesetzt  ist,  nachdem 
jüngst  Von  Peltzer  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  722)  und  KekuU 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  11 3)  beschriebenen  Verfahren  in  ein  Jod- 
Bubstitutionsproduct  und  dieses  nach  Art  der  Jodphenylsäure  in  ein 
Hydroxylsubstitutionsproduct  verwandeln  lässt -GioHiiJO  4-  H2O  --* 
'G10H12O2  +  HJ.     -610111202   aber  ist  die  Formel  der  Eugensäure. 

In  diesem  Sinne  behandelten  die  Verf.  Anisstearopten  nach  der 
von  Körner  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  148)  gegebenen  Gleichung  mit 
Jodsäure  und  Jod  unter  Zusatz  von  Kalilösung,  so  dass  die  Flüssig- 
keit noch  freies  Jod  enthielt.  Bei  gelindem  Erwärmen  schon  verwan- 
delte sich  in  wenig  Augenblicken  die  ganze  Menge  des  Stearoptens  th 
eine  braune  Harzmasse,  die  in  der  Wärme  fadenziehend,  in  der  Kälte 
brüchig  und  spröde  war,  die  sich  in  siedendem  Alkohol  nur  theilweise 
löste  und  deren  unlöslicher,  jodfrei  befundener  Theil  von  Aether  auf- 
genommen wurde  und  dadurch  gereinigt  werden  konnte. 

Dies  Harz  ist  der  Analyse  nach  nur  um  ein  Geringes  sauerstofif- 
reicher  als  Anisstearopten.  Mit  Kali  verschmolz  es  langsam  und  gab 
nur  eine  kleine,  zur  Analyse  unzureichende  Menge  einer  krystallisirten 
Verbindung,  die,  so  weit  es  aus  den  Eigenschaften  geschlossen  werden 
konnte,  Anissäure  war. 

m.  Heber  die  Eügensäure.  Von  Denselben.  Vergleicht 
man  die  Formeln  der  Eugensäure  und  der  Ferulasäure,  so  scheint  es, 
dass  diese  beiden  Säuren  in  derselben  Beziehung  stehen  wie  die  Essig- 
säure und  Oxalsäure: 

^EaQ^        ^lEißi        €ioHi202         eioHioOi 

Essigsäur.e.         Oxalsäure.  Eügensäure.  Ferulasäure. 

Man  kennt  bis  jetzt  keinen  Weg,  um  unmittelbar  von  der  Essig- 
säure zur  Oxalsäure  oder  rückwärts  von  dieser  zur  Essigsäure  zu 
gelangen,  so  dass  man  vermittelst  derselben  prüfen  könnte,  ob  eine 
solche  Umwandlung  auch  zwischen  der  Eugensäure  und  der  Ferula- 
säure möglich  sei.  Allein  die  fragliche  Venu uthung.  würde  schon  sehr 
an  Wahrscheinlichkeit  gewinnen,  wenn  sich  z.  B.  aus  der  Eügensäure 
ebenso  als  Hauptproduct  Protocaiechusäure  erhalten  liesse,  wie  das 
bei  der  Ferulasäure  möglich  ist.  Dies  gelingt  mit  grosser  Leichtig- 
keit, und  die  Eugensäure  ist,  da  das  Nelkenöl  jetzt  sehr  rein  und 
^wohlfeil  im  Handel  zu  haben  ist,   sehr  brauchbar  f(lr  die  Darstellung 
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der  Protocatechusäure.  Za  diesem  Zwecke  löst  man  3  Theile  festes 
Aetzkali  in  einer  geräumigen  Silberscbale  in  wenig  Wasser,  bringt 
dann  1  Tbeil  eugensaures  Kali  (erbalten  durch  Vermischen  des  Nel- 
kenöls mit  starker  alkoholischer  Kalilösung  und  Abpressen  des  Kry- 
stalibrei's  in  einer  Schraubenpresse)  hinzu  und  erhitzt.  Erst  wenn 
das  Kali    als  Hydrat  schmilzt,    vereinigt  sich  das  eugensaure  Salz  ^ 

damit  unter  Bräunung  und  wird  bald  breiig  krttmlicb.     Krhitzt  man  | 

nun  weiter,  so  schmilzt  die  Masse  von  Neuem,  und  nun  beginnt  die  i 

Oxydation  unter  einer  Wasserstoffentwicklung  und  verläuft  ziemlich 
schnell.  In  diesem  Zeitpunct  muss  man  das  Ganze  unausgesetzt  rllh« 
ren,  sonst  verglimmt  die  Masse  leicht.  Wenn  der  Schaum  einzusinkeii 
beginnen  will,  entfernt  man  das  Feuer,  bringt  vorsichtig  Wasser  auf 
die  Masse  und  löst  sie  darin  auf.  Die  braune  Lösung  wird  dann  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt,  von  einer  gewissen  Menge  eines 
humusartigen  Absatzes  durch  ein  Filter  getrennt  und  das  Fillrat  nach 
dem  Abkühlen  zweimal  mit  Aether  ausgeschüttelt.     Nach  dem  Abde-  | 

Stilliren  des  Aethers  hinterbleibt  ein  dickflüssiger  Rückstand,  der  bald 
krystallinisch  erstarrt.  Die  abgepressten  Krystalle  werden  -  in  der 
mehrfach  beschriebenen  Weise  gereinigt.  Die  erhaltene  Protocatechu- 
säure  ist  gleich  mit  der  aas  der  Ferulasäure  und  den  frtthw  nnter- 
suchten  Harzen  gewonnenen..  « 

Die  Mutterlauge  der  Protocatechusäure  enthält  noch  ein  Zer- 
setzungsproduct  gelöst,  welches  sich  immer  dann  bildet,  wenn,  waa 
nicht  leicht  zu  vermeiden  ist,  die  Masse  an  einzelnen  Stellen  zu  glim- 
men angefangen  hatte.  Sättigt  man  diese  Laugen  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Soda  ab  und  schüttelt  die  Flüssigkeit  wieder  mit  Aether 
aus,  so  geht  dieses  Product  in  Lösung.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  hinterblieb  es  als  ein  Syrup,  der  durch  Destillation  iilr  sich 
gereinigt  wurde.  In  dem  fast  farblosen  Destillat  entstanden  Krystalle» 
die  die  Zusammensetzung  des  Brenzkatechins  besassen. 

Die  Verbindung  war  durch  essigsaures  Bleioxyd  fällbar,  hatte 
jedoch  einen  niedrigeren  Schmelzpuuct  als  das  Brenzkatechin ,  und 
vermnthlich  enthielt  sie  etwas  von  dem  isomeren  Hydrochinon;    sie  i 

gab  auch  mit  Eisenchlorid  ausser  einer  grünen  Färbung  noch  eme 
Ausscheidung  eines  schwarzgrünen  Niederschlages.  Die  ölige  Flüssig- 
keit, in  der  sich  die  kleine  Menge  dieser  Krystalle  gebildet  hatte, 
krystallisirte,  obwohl  sie  die  Reactionen  der  Krystalle  zeigte,  so  lange 
nicht,  dass  man  sie  für  das  mit  Hydrochinon  und  Brenzkatechm 
iaomere  Oel  hätte  halten  können,  welches  H.  Müller  aus  dem  Kreo- 
aot  mit  Jodmethyl  erhalten  hat  (Zeitschr.  Gh.  Pharm.  1864,  704). 

Es  ist  zweckmässig,  die  Zersetzung  der  Engensäure  nicht  mit  zu 
grossen  Mengen  auszuführen.  Mit  20  Grm.  eugensaurem  Kali  lässt 
flieh  die  Zersetzung  eben  noch  gut  leiten.  Die  Zersetzung  verlänft 
nach  folgender  Gleichung: 

€ioHi2e2  -f  70  —  €7H6e4  +  /©^Hje^  +  oe^  +  hjo 

JSugcDBlluie.  Essigsäare.  I 
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«loHioOi  +  40  —  «7 He 64  +  €^H4et  4-  ^Oi 

Ferolasäure.  BssigsUure. 

IV.  Ueber  das  TJmbelliferon.  Von  DenselbeD.  Das  Um- 
belliferon  (Ann.  Cii.  Pharm.  115,  15  n.  119,  2G0)  wurde  ans  dem 
in  Alkohol  löslichen  Theil  des  Galbanums  dargestellt.  Die  Ausbeute 
daran  ist  um  so  reichlicher,  bei  je  höherer  Temperatur  man  das  Harz 
destilKrt.  Bei  sehr  langsamer  Destillation  erhält  man  oft  nur  Spuren 
davon.  Das  ölige  blaugrüne  Destillat  erstarrt  bald  zu  Einern  grün- 
lichen Brei,  ans  welchem  durch  Pressen  zwischen  Leinwand  das  Roh- 
product  getrennt  wurde,  welches  mau  hierauf  in  einer  Schraubenpresse 
von  dem  grössten  Theil  des  anhängenden  Oeles  befreite.  Durch  öfteres 
Umkrystallisiren  wurde  es  dann  weiter  gereinigt. 

5  Grm.  desselben  wurden  mit  der  dreifachen  Menge  festen  Aetz- 
kaHs  so  lange  geschmolzen,  bis  eine  starke  WasserstofTentwicklnng 
eintrat,  und  Proben  der  in  Wasser  gelösten  Schmelze  durch  eine  Säure 
nicht  mehr  getrübt  würden;  dann  wurde  das  Ganze  in  Wasser  auf- 
genommen, mit  Schwefelsäure  abgesättigt,  filtrirt,  mit  Aether  einige 
Male  ausgeschüttelt  und  die  ätherische  Lösung  abdestillirt.  Es  hinter- 
blieb ehd  dicker,  bald  krystallisirender  Rückstand,  und  es  war  leicht 
die  Krjstalle  als  Resorcin  wieder  zu  erkennen. 

Ausser  dem  Resorcin  und  Kohlensäure,  die  sich  beim  Absättigen 
der  Schmelze  reichlich  entwickelte,  wurde  kein  weiteres  Zersetzungs- 
prodnct  gefunden,  und  die  Menge  des  ersteren  ist  auch-  bedeutend 
genng,  um  die  Abwesenheit  anderer  Producte  zu  erklären. 

Das  Umbelliferon  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Chinon 
€6H402  und  Mössmer  (Ann.  Gh.  Pharm.  119,  260)  hat  eine  Brom- 
verbindung desselben  untersucht,  die  mit  der  Formel  ^^Rihr^Qt  im 
£ioklang  steht.  Die  Bildung  des  Resorcins  schiene  demnach  einfach 
zu  sein:  ■66H4O2  +  Hj  «=  "66H602.  Allein  dem  widerspiicht,  dass 
das  Resorcin  aus  dem  UmbellifeFon  in  Folge  einer  Oxydation  hervor- 
gebt, dann  aber  auch,  dass  bei  der  Einwirkung  des  frei  werdenden 
Wasserstoffes  auf  das  Umbelliferon  eine  ganz  andere  Verbindung  ge- 
bildet wird,  deren  Zusammensetzung  darthut,  dass  das  Umbelliferon 
nicbt  isomer,  sondern  nur  polymer  mit  dem  Chinon  sein  kann. 

Erhitzt  man  eine  mit  etwas  Natronlauge  alkalisch  gemachte  nicht 
zu  verdünnte  Lösung  von  Umbelliferon,  die  sich  in. einem  mit  einem 
umgekehrten  Kühler  verbundenen  Kolben  befindet,  mit  Natriumamal- 
gam  bis  zur  Entfärbung  oder  so  lange,  bis  eine  herausgenommene 
Probe  der  Flüssigkeit  beim  Absättigen  keine  Ausscheidung  von  Um- 
belliferon mehr  giebt,  übersättigt  dann  das  Ganze  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  filtrirt  die  meist  etwas  trübe  Flüssigkeit  und  schüttelt 
sie  nach  dem  Auskühlen  mit  Aether  ans,  so  nimmt  der  Aether  eine 
Verbindung  auf,  die  nach  dem  Abdestilliren  desselben  am  besten  so 
gereinigt  wird,  dass  man  den  Destillationsrückstand  in  warmem  Was- 
ser löst,  mit  etwas  Bleizuckerlösung  von  einer  gewissen  Menge  einer 
gleichzeitig  gebildeten  dadurch   fällbaren  Verbindung   (a)  befreit,  'die 
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Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  and  das  farblose  Fütrat 
bei  ganz  gelinder  Wärme  oder  besser  noch  unter  der  Luftpnmpe  ein- 
dampft. Es  bilden  sich  dann  farblose,  gut  ausgebildete  körnige  Ery- 
stalle  und  Krystallkrusten ,  die  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
gereinigt  werden  können.  Die  «eue  Verbindung  ist  eine  Säure,  die 
die  Verf.  Umbellsäure  nennen  und  hat  folgende  Eigenschaften:  farb- 
los, Geschmack  und  Reaction  sauer,  zersetzt  mit  Leichtigkeit  kohlen- 
saure Salze,  nicht  sehr  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grttne  Farbenreaction ,  wird' 
verändert  durch  Einwirkung  der  Luft  auf  alkalische  Lösungen,  nicht 
gefällt  durch  neutrale  Metallsalzlösungen,  reducirt  kaiische  Kupferozyd- 
lösung  in  der  Hitze,  in  der  Kälte  eine  ammoniakalische  Silberlösung, 
löst  sich  in  erwärmter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  wird  in 
wässeriger  J^ösung  durch  ßromwasser  flockig  gefällt.  Bei  100®  C. 
entweicht  kein  Wasser,  und  die  Analyse  ergab:  -69Hto€)4. 

Trocknet  man  die  Verbindung  über  100®,  so  steigt  der  Oehalt 
an  Kohlenstoff  und  der  Wasserstoff  wird  kleiner.  Sie  verliert  also 
Wasser,  allein  hur  in  Folge  einer  beginnenden  Zersetzung.  Sie  wird 
dabei  gelb^und  schmilzt. 

Als  Bestätigung  für  die  Formel  ^9Hio04  lassen  sich  zwei  Salze: 
mit  Baryum  und  Calcium  anführen,  die,  wenn  auch  nicht  krystallisirt 
(die  Säure  scheint  überhaupt  nur  amorphe  Verbindungen  zu  geben), 
doch  den  Formeln  09H9Ca64  und  ^9H9Ba04  genügend  entsprechen. 
Sie  wurden  durch  Absättigen  der  Lösung  der  Säure  mit  den  kohlen- 
sauren Salzen  dieser  Metalle  in  der  Hitze  erhalten. 

DieFiltrate  trockneten  firnissartig  ein,  und  die  bei  105®  getrock- 
neten Massen  gaben  völlig  weisse  Pulver. 

Die  Umbellsäure  giebt,  mit  schmelzendem  Kali  oxydirt,  ebenso 
Resorcin  wie  das  Umbelliferon.  Nimmt  man  diesen  Bestimmungen 
nach  für  die  Umbellsäure  die  Formel  '69H10O4  an,  so  folgt  daraus, 
dass  das  Umbelliferon  nicht  sowohl  durch  '6BH4O2  als  durch  ^HeOs 
ausgedrückt  wird  und  dann  erfolgt  die  Bildung  der  Umbellsäure  nach 
der  Gleichung: 

€9H6e3  +  H2  -f  H2O  =  €9Hioe4 

Umbelliferon.  Umbellsäure'). 

Für  die  Bildung  des  Resorcins  aus  Umbelliferon  hätte  man: 
^glleOs  4-  50  =  ^^YUsQi  +  3 €62. 


1)  Neben  der  Umbellsäure  fand  sich  bei  der  Behandlung  des  ümbelli- 
ferons  mit  Wasserstoff  stets  mehr  oder  weniger  von  einer  amorphen  Ver- 
bindung gebildet,  die  durch  Bleizuckerlösung  in  backenden  Flocken  fällbar 
ist.  (Niederschlag  a).  Durch  Zersetzen  des  Bleiniederscblages  mit  Schwe- 
felwasserstoff unter  heissem  Wasser  wurde  sie  abgeschieden  und  beim  Ein- 
dampfen der  Lösung  als  ein  gummiartiger  Rückstand  erhalten,  der  in  kal- 
tem Wasser  sehr  wenig,  in  grösseren  Menden  heissen  leicht  löslich  ist,  bei 
dem  jedoch  alle  Versuche  ihn  zu  krystallisiren  vergeblich  blieben.  Nur  um 
eine  ungefähre  Vorstellung  von  seiner  Zusammensetzung  zu  erhalten,  wurde 
er  nach  dem'lYocknen  bei  100®,  wobei  er  zu  einem  Pulver  zerreiblioh  wurde, 
anaiysirt.    Man  erhielt  C  60,4 ;  H  5,5. 
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UmheUiferon  und  Jodwasserstoff,  Kocht  man  Umbelliferon  mit 
Jodwasserstoff  von  1,7  spec.  Gew.  einige  Stunden,  so  findet  man  den 
grössten  Theil  desselben  in  eine  dunkelbrahne  harzige  Masse  verwan- 
delt. Die  Flüssigkeit  enthält  freies  Jod,  sonst  aber  nur  Spuren  koh- 
lenstoffhaltiger Verbindungen  gelöst.  Das  braune  Zersetznngsproduct 
lässt  sich  durch  ammoniakhaltigen  Alkohol  zu  einer  blutrothen  Flüs- 
sigkeit auflösen,  die  durch  Wasser  ziemlich  vollständig  in  rothbraunen 
Flocken  gefällt  wird,  welche  zu  einem  rothen  Pulver  austrocknen^ 

Sie  waren  übrigens  auch  durch  wiederholte  Operationen  dieser 
Art  nicht  von  kleinen  Mengen  Jod  zu  befreien  und  liessen  sich  nicht 
krystallisu-t  erhalten.  Die  beschränkte  Menge  erlaubte  nicht  viele 
Versuche. 


TTeber  das  Atropin. 

Von  W.  Lossen. 
(Ami.  Ch.  Pharm.  138,  230.) 

Wie  der  Verf.  bereits  früher  (d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  359,  Anmerk.) 
erwähnt  hat,  entsteht  bei  der  Spaltung  des  Atropins  mit  rauchender 
Salzsäure  neben  dem  Tropin  -GsHisNO  ein  Gemisch  von  3  Säuren. 
Die  erste  derselben,  welcher  die  Formel  -GgHuOa  zukommt,  nennt 
der  Verf.  jetzt  TYopasäure,  die  zweite  ist  gleich  mit  Kraut's  Atro- 
pasäure  'G»H8Ö2,  die  dritte,  Isatropasäure ,  ist  mit  der  zweiten 
isomer.  Die  beiden  letzteren  Säuren  können  aus  der  Tropasäure  dar- 
gestellt werden.  Die  Spaltung  des  Atropins  erfolgt  demnach  zunächst 
nach  der  Gleichung: 

€i7H23Ne3  +  H2e  —  ^gHioOB  +  esHnNO. 

Die  gebildete  Tropasäure  verliert  bei  weiterer  Einwirkung  von 
Barythydrat  oder  Salzsäure  die  Elemente  des  Wassers  und  geht  in 
Atropasäure  und  Isatropasäure  üb^r. 

Hat  man  Atropin  mehrere  Stunden  lang  mit  rauchender  Salzsäure 
auf  120— tdO^  erhitzt,  so  findet  sich  am  Boden  der  Flüssigkeit  eine 
balbflüssige  Schicht,  welche  die  gebildeten  Säuren  enthält.  Beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  scheidet  sich  noch  mehr  davon  ab.  In  der  Lö- 
Bung  bleibt  neben  salzsaurem  Tropin  fast  nur  Tropasäure,  die  mit 
Aetber  ausgezogen  werden  kann.  Das  ungelöste  Säuregemisch  wird 
in  kohlensaurem  Natron  gelöst  und  die  verdünnte  Lösung  mit  Salz- 
säure versetzt.  Die  in  Wasser  so  gut  wie  unlösliche  Isatropasäure 
scheidet  sich  ab,  während  die  ziemlich  leicht  lösliche  Tropasäure  und 
die  nur  in  geringer  Menge  gebildete  Atropasäure  gelöst  bleiben  und 
der  Lösung  mitAether  entzogen  werden  können.  Die  ätherische  Lö- 
sung wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Beuzol  behandelt,  wogn 


398  ^*  LoBsen,  über  das  Atropin. 

sich  fast  nur  die  Atropasänre  löst^  welche  nach  dem  Verdunsten  des 
Benzols  krystallinisch  zurückbleibt  und  durch  UmkrystaHisiren  aus 
siedendem  Wasser  leicht  von  den  letzten  Spuren  von  Tropasftnre 
befreit  werden  kann.  Die  vom  Benzol  nicht  gelöste  Tropasänre  wird 
gleichfalls  durch  UmkrystaHisiren  aus  Wasser  gereinigt.  —  Die  mit 
Salzsäure  gefällte  Isatropasäure  enthält  meistens  noch  eine  halbflfls- 
sige,  nicht  krystallisirende ,  bis  jetzt  noch  nicht  weiter  untersuchte 
Säure,  welche  durch  Waschen  mit  wenig  absolutem  Aether  entfernt 
werden  kann.  Die  zurückbleibende  Isatropasäure  wird  in  Alkohol 
gelöst  und  diese  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  Trübung  versetzt,  wor^ 
auf  die  Säure  sich  bei  ruhigem  Stehen  in  Krystallen  absetzt 

1.  Tr opasäure  -69H10O3  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
feinen  prismatischen  Krystallen,  welche  concentrisch  zu  halbkugelför- 
migen, blumenkohlartigen  Massen  vereinigt  sind.  Sie  ist  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  in  49  Th.  Wasser  von  UVa^»  schmeckt 
sauer,  schmilzt  bei  117 — 1I8<*  und  ist  zwar  ohne  Verkohlung,  aber 
doch  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Tropasaures  Calcium  €a( -6911903)2  +  4H20  zeigt  die  Eigen- 
schaften von  Kraut's  atropasaurem  Calcium  (s.  diese  Zeltschr.  N.  F. 
1,  104),  es  krystallisirt  in  den  von  Kraut  beschriebenen  characte- 
ristischen  viereckigen  Tafeln,  deren  Winkel  fast  genau  so  gefunden 
wurden,  wie  die  von  Kraut  gemessenen.  Waa  Kraut  für  ati-opa- 
saures  Calcium  hielt,  war  demnach  tropasaures.  Das  Salz  verliert 
schon  an  der  Luft  Wasser,  wird  bei  120<)  wasserfrei  und  zersetzt 
sich  bei  180—200«. 

Tropasaures  ßaryvm  krystallirt  gut.  Tropasaures  Silber  -GsH« 
AgOs  wurde  durch  Fällen  des  Calciumsalzes  mit  salpetersanrem  Silber 
und  UmkrystaHisiren  des  Niederschlags  aus  heissem  Wasser  darge- 
stellt.   Es  wird  schon  bei  110 — 120»  zersetzt. 

2.  Atropasäure  -69H8O2.  Die  gereinigte  Säure  besitzt  die  Ei- 
genschaften der  von  Kraut  beschriebenen  Säure.  Sie  bildet  sich  aus 
der  Tropasäure,  wenn  diese  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Baryt- 
hydrat 10 — 12  Stunden  lang  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  ungefähr 
1300  erhitzt  wird. 

Atropasaures  Calcium  '6a(-69H702)i  -f-  2H2O  schied  sich  aus 
der  stark  concentrirten  Lösung  in  kleinen  nadeiförmigen  Krystallen 
ab,  der  Rest  trocknete  zu  einer  undeutlich  krystaliinischen  Masse  ein. 

Kraut  scheint  beide  Säuren  Tropasäure  und  Atropasäure  unter 
fländen  gehabt  zu  haben,  die  Tropasäure  jedenfalls  als  Calciumsalz. 
Nach  Kraut  löst  sich  die  Atropasäure  in  692,5  Th.  Wasser  von 
19,10,  nach  des  Verf.'s  Bestimmungen  in  790  Th.  Wasser,  welches 
wahrscheinlich  um  einige  Grade  niedriger  als  19®  war.  Da  die  Tropa- 
säure viel  leichter  löslich  ist,  so  ist  leicht  einzusehen,  daas  Kraut 
nach  mehrmaligem  UmkrystaHisiren  reine  Atropasäure  haben  musste. 

3.  Isatropasäure  '69H8O2  ist  in  kaltem  Wasser  beinahe  unlös- 
lich, in  kochendem  sehr  wenig,  auch  in  Aether  nur  schwierig  und  in 
^kohol   weniger  löslich,   als  die  isomere  Atropasäure.     Sie  verflach- 
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tigt  sich  nicht  bei  \20^  nnd  schmilzt  erst  bei  ungefähr  200<^.  Aus  der 
alkoholischen  mit  Wasser  versetzten  Lösung  scheidet  sie  sich  allmälig 
in  mikroskopischen,  dttnnen  rhombischen  Plättchen  aus,  deren  stumpfe 
Winkel  abgestumpft  waren.  —  Die  nämliche  Säure  entsteht,  wenn 
reine  Tropasäure  einige  Stunden  lang  mit  conc.  Salzsäure  auf  140<> 
erhitzt  wird.  Sie  ist  mit  der  Zimmetsäure  ebenso  wenig  identisch, 
wie  die  Atropasäure, 

Verhalten  des  Alropins  gegen  Jodäthyl  Wird  eine  alkoholisch- 
ätherische Lösung  von  Atropin  mit  Jodäthyl  im  zugeschmolzenen  Rohr 
im  Wasserbade  erhitzt,  so  scheidet  sich  bald  krystallinisches  Aethyl- 
atropiniumjodid  aus.  Dieses  wurde  mit  Chlorsilber  in  chlorwasser- 
stoffsaures Salz  ttbergefQbrt.  Letzteres  gab  mit  Platinchlorid  einen 
in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag,  der  aus  sieden- 
dem Wasser  in  orangefarbenen  Blättchen  krjstallisirte,  welche  unter 
dem  Mikroskop  als  rhombische  Tafeln  erschienen.  Zusammensetzung: 
2(-ei9H27Ne3,HCl),PtCl4.  Das  Aethylatropiuiumjodid  gab,  mit  Silber- 
oxyd zersetzt,  eine  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  syrupförmige,  nicht 
krystallisirende  Base,  wahrscheinlich  also  ein  Ammoniumoxydhydrat. 
Die  alkoholische  Lösung  dieser  Base  wurde  von  Neuem  mit  Jodäthyl 
erhitzt.  Es  schied  sich  rasch  wieder  ein  jodwasserstoffsaures  Salz 
ab,  welches  mit  Ghlorsilber  in  chlorwasserstoffsaures  Salz  verwandelt 
wurde.  Die  Lösung  dieses  letzteren  Salzes  gab  mit  Platinchlorid 
keinen  Niederschlag,  erst  als  sie  ziemlidi  weit  abgedampft  und  dann 
mit  Alkohol  versetzt  wurde,  schied  sich  ein  krystallinisches  Platinsalz 
ab,  welches  der  Verf.  durch  die  Analyse  und  eine  vergleichende  Unter- 
suchung als  identisch  mit  Kraut's  Aethyltropinplatinchlorid  erkannte. 
Der  Verf.  vermuthet,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Aethyl- 
atropiniumoxydhydat  eine  Spaltung  stattgefunden  habe,  bei  der  neben 
jodwasserstoffsaurem  Aethyltropin  Tropasäure  und  Alkohol  oder  Tro- 
pasäureäther  entstanden  sei'). 


Ueber  einige  salpetrigsaure  Nickel-  und  Kobdltveiv 

bindungen. 

Von  0.  L.  Erdmann.^) 

(J.  pr.  Chem.  97,  385.) 

Die  Zusammensetzung  des  leicht  löslichen  salpelrigsauren  Nickeln 
ozydulkali  fand  der  Verf.  in  Uebereinstimmung  mit  den  früheren  Ana«" 

1)  Es  erschdni  ans  viel  wahrsoheinlioher,  dass  schon  beim  Behandeln 
des  Aethylatropjniumjodids  mit  Silberozyd  die  frei  gewordene  Base  sieb 
dorch  überschüssiges  Silberozyd,  sowie  das  Atropin  durch  Barythydrat,  in 
TropasSare  und  Aethyltropin  gespalten  habe.  Letzteres  ist  nach  Kraut 
amorph  und  giebt  mit  Jfodätnyl  wieder  Jod wasserstoffsanres  Aethyltropin.      F. 

2)  Vergl.  die  vorläufige  Mittheilong  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  140. 
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lysen  von  Lang  und  Rammelsberg  <»  2(EON03)  +  NiONOs 
+  HO. 

Salpeirigsaurer  Nickeloxydul-KcUi-KoJk  NiO,CaO,KÖ  +  3NO3. 
Dieses  Salz  bildet  den  gelben  Niederschlag,  der  beim  Vermischen  einer 
kalkhaltigen  Nickellösung  mit  überschüssigem  salpetrigsaurem  Kali 
oder  beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Nickel- 
oxydul'Kali  mit  Chlorcalcium  entsteht.  Aus  concentrirten  Lösungen 
fällt  die  Verbindung  so  vollständig  heraus,  dass  die  Flüssigkeit  nur 
noch  blassgrünlich  gefärbt  bleibt.  Freie  Essigsäure,  wenn  sie  nicht 
in  sehr  grossem  Ueberschuss  vorhanden  ist,  verhindert  die  Fällung 
nicht.  Der  Niederschlag  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  reichlich  in  siedendem,  wodurch  jedoch  ein  Theil  desselben 
zersetzt  wird,  unter  Bildung  von  Stickoxyd  und  Abscheidung  eines 
grünen  Niederschlages,  der  wesentlieh  Nickeloxydnlhydrat  oder  eine 
sehr  basische  Verbindung  von  Nickeloxydul  mit  salpetriger  Säure  und 
Wasser  ist.  Der  durch  rasche  Fällung  erzeugte  und  darum  sehr  fein 
zertheilte  Niederschlag  zersetzt  sich  schon  tlieilweise  beim  Waschen 
mit.  kaltem  Wasser.  Die'  in  der  Wärme  bereitete  concentrirte  wäss- 
rige  Lösung  setzt  beim  Erkalten  einen  gelben  Bodensatz  ab.  Die 
rasch  ausgeschiedene  Verbindung  zeigt  unter  dem  Mikroskop  nur  durch- 
sichtige, unbestimmt  eckige  Körner,  die  langsamer  ausgeschiedeBe 
dagegen  besteht  aus  durchsichtigen,  gelblichen,  oft  sehr  schön  ausge- 
bildeten regulären  Octa^dem.  In  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich.  Bei 
130 — 1400  giebt  es  kein  Wasser  ab,  stärker  erhitzt  schmilzt  es  unter 
Zersetzung.  Wasser  zieht  aus  der  geglühten  Masse  Kalk  und  salpe- 
trigsaures Kali  aus  und  hinterlässt  Nickeloxydul. 

Salqetrigsaurer,  Nickeloxydul-Kali-Baryt  NiO,BaO,KO  -+-  3NO3 
ist  bereits  von  Lang  (Pogg.  Ann.  118,  296)  beschrieben  und  ana- 
lysirt  worden.  Er  ist  ein  braungelber  krystallinischer  Niederschlag, 
der  sich  beim  Aufbewahren  unter  Entwicklung  salpetrigsaurer  Dämpfe 
und  mit  Hinterlassung  einer  grünlich  weissen  Salzmasse  zersetzt. 

Salpetrigsaurer  Nickeloxydul-Kali-Strontian  NiO,SrO,KO  -f-SNOa . 
Röthlichgelber  krystallinischer  Niederschlag,  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich,  aus  heissem  Wasser  kr^stallisirt  er  in  sehr  harten,  aus  mikro- 
skopischen Würfeln  bestehenden  Krusten  aus. 

Diesen  Nickeiverbindungen  entsprechen  analog  zusammengesetzte 
Kohallverhindungen,  Kobaltchlorür  in  conc.  Lösung  mit  salpetrig- 
saurem Kali  im  Ueberschuss  versetzt,  giebt  einen  schwarzgrüneu,  kry- 
stallinischen  Niederschlag.  Noch  schöner  tiefgrün  ist  der  Niederschlag, 
der  bei  Gegenwlurt  von  Chlorbaryum  oder  Ohlorstrontium  entsteht. 
Die  Niederschläge  bilden  sich  indess  nur  in  concentrirten  Lösungen 
und  wenden  durch  Auswaschen  mit  Wasser  zersetzt  und  in  ein  gelbes 
Pulver  verwandelt;  selbst  beim  Abfiltriren  und  Auspressen  zwischen 
Papier  werden  sie,  wenigstens  theilweise  gelb,  was  indess  nicht  auf 
einer  Oxydation  auf  Kosten  der  Luft  beruht,  denn  bei  Versuchen  in 
einem  abgeschlossenen  Räume  zeigte  sich  keine  Spur  von  Absorption. 
Schnell  getrocknete  kleine  Mengen  bleiben  dunkelgrün,  sowie  sie  aber 
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von  Wasserdämpfen  getroffen  werden,  ßlrben  Bie  sieh  gelb.  Die  Gelb- 
färbung tritt  sofort  ein,  wenn  man  die  Salze  mit  vielem  ausgekochten 
Wasser  tlbergiesst.  Dass  Wasser  färbt  sich  dabei  rosenroth  und  lie- 
fert nach  dem  Verdampfen  wieder  eine  dunkelgrüne  Masse,  die  bei 
neuem  Wasserzusatz  abermals  wieder  gelb  wird.  Die  Analysen  erga- 
ben Zahlen,  welche  nahezu  mit  den  Formeln  der  entsprechenden  Nickel- 
-salze  übereinstimmten. 

Salpetrigsaures  Diamin-Nickeloxydul  NiO-iNHa  -+-  NO3.  Beim 
Vermischen  neutraler  Lösungen  von  essigsaurem  Nickel  und  salpetrig- 
saurem  Ammon  entsteht  eine  grüne  Lösung,  die  sich  bald,  besonders 
bei  Einwirkung  der  gelindesten  Wärme  unter  Abscheidung  eines  grünen 
Niederschlags  zersetzt.  Ein  sofortiger  Zusatz  einer  grossen  Menge 
von  absolutem  Alkohol  verhindert  diese  Zersetzung  und  es  setzen  sich 
dann  nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  kleine  kirschrothe,  glänzende 
Krystalle  ab.  Dieselben  Krystalle  erhält  man  auch  aus  einer  ammo- 
niakalischen  Lösung  bei  reichlichem  Zusatz  von  absolutem  Alkohol, 
ja  es  scheint,  als  ob  ein  Ammoniakfiberschuss  der  Bildung  der  Kry- 
stalle günstig  sei.  Die  Mutterlauge  von  den  Krystallen  entwickelt 
beim  Abdampfen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  Aldehydgeruch,  ohne 
neue  Krystalle  zu  liefern.  Die  Krystalle  scheinen  monoklinoödrisch 
zu  sein,  sie  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  mit  grüner  Farbe,  werden 
dadurch  aber  und  ebenso  an  feuchter  Luft  rasch  zersetst;  in  Alkohol 
sind  sie  völlig  unlöslich.  Bei  1 00  blähen  sie  sich  unter  Grünförbung 
und  Entwicklung  von  Ammoniak  auf  und  hinterlassen  bei  stärkerem 
Erhitzen  Nickeloxydnl.  Der  Verf.  glaubt,  dass  in  diesen  Krystallen 
eine  gepaarte  Base  NiO-iNHs  enthalten  sei,  welche  er  Diamin-Nickeh 
oxydul  nennt. 

Fischer's  gelbes  Salz^  das  sogenannte  saipetrigsaure  Kohait- 
oxtjdkalL  Bei  Vermischen  von  Kobaltsalzen  mit  überschüssigem  sal- 
petrigsaurem  Kali  erhält  man  verschiedene  Producte,  je  nachdem  die 
Kobaltlösung  sauer  oder  neutral  ist. 

a.  Salz  aus  neutraler  Lösung,  Aus  der  trüben  Mischung  setzt 
sich  nach  und  nach  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver  ab,  welches 
man  aus  grossen  Mengen  von  Flüssigkeit  oft  in  gut  ausgebildeten 
mikroskopischen  Würfeln  erhält,  von  denen  4  bis  6  zu  sternförmigen 
Figuren  gmppirt  sind.  An  der  Oberfläche  bilden  sich  gelbbraune 
krystallinische  Krusten,  oft  mit  einzelnen  grossen  aber  undeutlich  ent- 
wickelten Krystallen  besetzt.  Eine  Sauerstoffabsorption  findet  *bei  der 
Bildung  dieser  Verbindung  entschieden  nicht  statt.  In  kaltem  Wasser 
ist  das  Salz  unlöslich,  dagegen  löslich  in  siedendem  mit  rother  Farbe. 
Diese  Lösung  enthält  Oxydul  und  giebt  beim  Abdampfen  viel  gelbes 
Pulver.  In  essigsaurem  Kali  löst  es  sich,  obgleich  nicht  reichlich, 
mit  violetter  Farbe.  Der  durch  die  Analyse  gefundenen  Zusammen- 
setzung des  Salzes  entpricht  am  besten  die  Formel :    ^  vq]  ^  NO3+HO.  ^ 

.     b.    Salz  aus  saurer  Lösung,     Bei  Gegenwart  von  freier  Essig- 
Bäuie  erfolgt  der  Absatz  des  sich  bildenden  gelben  Pulvers  schneller 
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und  dasselbe  nimmt  in  der  Regel  eine  hellere  gelbe  Far])e  an,  als  in 
neutralen  Lösungen,  tst  der  Zusatz  von  Essigsäure  nicht  sehr  be- 
deutend gewesen,  so  wird  die  anfangs  stark  saure  FlQ&sigkeit  in  dem 
Masse  als  der  Absatz  des  gelben  Salzes  erfolgt,  neutral,  ja  sogar  end- 
lich schwach  alkalisch.  Es  scheint,  dass  das,  was  man  bisher  als 
Fi  seherisches  Salz  bezeichnet  hat,  in  vielen  Fällen  ein  Gemenge  der 
zwei  Verbindungen  gewesen  ist,  von  denen  die  eine  sich  aus  neutraler, 
die  andere  aus  saurer  Lösung  bildet.  Setzt  man  aber  gleich  anfangs 
einen  so  grossen  Ueberschuss  von  Essigsäure  zu,  dass  sich  salpetrige 
Säure  entwickelt,  so  erhält  man  sogleich  ein  Product,  welches  von 
dem  aus  neutraler  Lösung  sich  bildenden  wesentlich  verschieden  ist 
Unter  dem  Mikroskop  beti*achtet,  besteht  das  Salz  aus  farrenkraut- 
ähnlichen,  zu  vier-  und  sechsstrahligen  Stemei)  gruppirten  Blättcheo, 
die  sich  bisweilen  deutlich  neben  den  Würfelchen  des  Salzes  aus  neu- 
traler Lösung  erkennen  lassen.  In  essigsaurem  Kali  ist  die  Verbin- 
dung unlöslich.  Gegen  Wasser  verhält  sie  sich  wie  die  in  neutraler 
Lösung  gebildete,  die  siedend  bereitete  Lösung  giebt  beim  Eindampfen 
dem  Anschein  nach  das  ursprüngliche  Product  wieder.  •  Beim  Erhitzen 
entwickelt  es  salpetrige  Säure.  Die  bei  der  Analyse  gefundenen  Zah- 
len weichen  nicht  unbedeutend  von  denen  ab,  welche  Stromeyer 
erhielt.  Es  lassen  sich  daraus  mehrere  Formehi  ableiten.  Während 
das  Verbältniss  der  Elemente  in  dem  aus  neutraler  Lösung  erhaltenen 
Salze  ««  C03K3N6  ist,  stellt  es-  sich  bei  dem  aus  saurer  Lösung  =» 
»^  C02K3N6.  Nimmt  man  das  Kobalt  als  Oxydul  in  der  Verbindung 
an,  so  erhält  man  die  Formel  2CoO,  3K0,  6NO3  +  3  HO,  wiU  man 
aber,  wie  das  gewöhnlich  geschieht,  in  dem  Salze  Kobaltoxyd  anneh- 
men, so  lässt  sich  die  Formel  C02O3,  3K0,  6NO3  +  3110  aufstellen, 
welche  nur  durch  ein  Plus  von  1  Aeq.  NO3  sich  von  Stromeyer 'b 
Formel  unterscheidet. 

Eine  dem  Fi  scher 'sehen  Salz  entsprechende  Ammoniumverbin' 
düng  erhält  man,  wenn  man  salpetrigsaures  Ammon  im  ueberschuss 
zu  einer  mit  Essigsäure  versetzten  Lösung  von  Kobaltchlorttr  bringt 
Es  findet  dabei  ein  starkes  Aufbrausen  statt  und  das  sich  entwickelnde 
Gas  scheint  Stickstoff  zu  sein.  Bei  Zusatz  von  sehr  viel  starker 
Essigsäure  entstehen  Dämpfe  von  salpetriger  Säure.  Die  Ammonium- 
verbindung besteht  aus  mikroskopischen  Würfeln,  die  sich  mit  einer 
Lösung  von  essigsaurem  Kali  und  nacher  mit  Alkohol  auswaschen 
lassen.  •  Die  Analyse  ergab  entsprechend  der  Kaliverbinduug  die  For- 
mel 2CoO,  3NH4O,  6NO3  4-  3  HO  oder  C02O3,  3NH4O,  6NO3  +  3H0. 
In  kaltem  Wasser  ist  das  Salz  etwas  mit  gelber  Farbe  löslich.  Diese 
Lösung  giebt  weder  mit  vorsichtig  zugesetztem  kohlensaurem  Ammon, 
noch  mit  Kali  einen  Niederschlag,  woraus  der  Verf.  den  Schluss  zieht, 
dass  die  Verbindung  kein  Salz  des  Kobaltoxyduls  oder  Kobaltoxyds 
.  im  gewöhnlichen  Sinne  ist.  Erst  nach  langem  Stehen  wicd  die  mit 
Kali  versetzte  Lösung  dunkler  und  setzt  später  einen  grünlichen, 
bräunlich  werdenden  Niederschlag  ab.  Salpetersaures  Silber  giebt 
nach  einiger  Zeit  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  Flitterchen  uiid 
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später  deutliche  KryBtalle  von  salpetrigsanrem  Silber.  Beim  Rochen 
nimmt  die  gelbe  Lösung  ohne  Gasentwicklung  eine  hellröthliche  Farbe 
an  und  erhält  dann  ein  Eobaltoxydsalz,  denn  sie  giebt  dann  mit  wenig 
kohlensaurem  Aromen  einen  rosenrothen,  mit  Kali  einen  grtlnen  Nie- 
derschlag. Auch  auf  das  feste  Salz  wirkt  Kalilauge  nur  sehr  lang- 
sam ein  und  Hlrbt  es  oberflächlich  bräunlich.  Essigsäure  und  ver- 
dünnte Mineralsäuren  treiben  aus  der  Lösung  des  gelben  Salzes  keine 
salpetrige  Säure  aus,   wohl  aber  thut  dies  concentrirte  Schwefelsäure. 

Salpetrigsaures  Diamm- Kohaltoxyd  mit  salpetrigsaurem  Kali. 
Wird  eine  Kobaltchlorürlösuug  mit  viel  Salmiak  und  darauf  mit  über- 
scMssigem  salpetrigsaurem  Kali  versetzt,  so  scheidet  sich  zuerst, 
besonders  in  gelinder  Wärme  in  reichlicher  Menge  eine  gelbe  Verbin- 
dung oft  in  glimmerartig  glänzenden  Schüppchen  von  gelber  oder  gelb- 
lich grüner  Farbe  ab,  während  die  Flüssigkeit  stark  sauer  wird  und 
salpetrige  Säure  entwickelt.  Später  setzt  die  Flüssigkeit  braungelbe, 
in  Wasser  lösliche  Krystalle  ab.  Die  gelben  Schuppen  haben  keine 
constante  Zusammensetzung,  sie  scheinen  wesentlich  aus  dem  Fi  seh  er '- 
sehen  Salze,  gemengt  mit  einer  Ammonverbindung  zu  bestehen.  Die 
braunen  Krystalle  lassen  sich  leicht  durch  Umkrystallisiren  reinigen. 
Sie  bilden  glasglänzende,  braungelbe  Prismen.  Ihre  dunkelgelbe  wäss- 
rige  Cösung  giebt  weder  mit  Kali  noch  mit  kohlensaurem  Ammon 
Niederschläge.  Beim  Erhitzen  in  einer  offenen  Platinschale  entwickeln 
die  Krystalle  Ammoniak,  in  einer  engen  Glasröhre  aber  salpetrige 
Säure.     Die  Analyse  ergab  die  Formel  C02O32NH3,  SNOa  +  KONOs.^ 

Salpetrigsaures  Diamin-Kohaitoxyd  mit  salpetrigsaurem  Silber 
C02O32NH3,  3NO3  +  AgONOs.  Die  Lösung  des  vorhergehenden  Sal- 
zes giebt  mit  salpetersaurem  Silber  eine  gelbe  oder  orange  Fällung, 
die  sich  in  heissem  Wasser  löst  und  daraus  in  Formen  krystallisirt, 
die  oft  mit  Nägeln,  Meissein  u.  s.  w.  Aehnlichkeit  haben,  oft  aber 
auch  in  schönen  Kreuzen,  meist  aber  in  orangegelben  Blättchen. 
Später  erscheinen  weisse  Nadeln  von  salpetrigsaurem  Silber. 

Salpetrigsaures  Diamin-Kohaltoocyä  mit  salpetrigsaurem  Ammon 
C02O32NH3,  3NO3 +NH4ONO3  entsteht  beim  freiwilligen  Verdunsten. 
einer  Mischung  von  neutralem  Kobaltchlorür  mit  neutralem  salpetrig- 
sauren Ammon.  Ist  die  Lösung  etwas  sauer,  so  setzt  sie  zuerst  mehr 
oder  weniger  von  der  ammonhaltigen ,  dem  Fisch  er 'sehen  Salz  ent- 
sprechenden Verbindung  ab,  später  erscheinen  brauue  Krystalle,  welche 
denen  des  Kalisalzes  im  Aeussem  völlig  ähnlich  sind.  Die  Lösung 
giebt  mit  Kali  in  der  Kälte  Ammoniak,  aber  keine  Fällung,  beim 
Erhitzen  entsteht  ein  brauner  Niederschlag.  Gegen  salpetersaures 
Silber  verhält  es  sich  wie  das  Kalisalz. 

Salpetrigsaures  Triamin-Kobaltoocyd  CoiOsSNHs  +  3NO3.  Ver- 
setzt man  Kobaltchlorür  mit  überschüssigem  salpetrigsaurem  Kali  und 
Aetzammoniak ,  so  förbt  sich  die  Lösung  an  der  Luft  von  der  Ober- 
fläche aus  dunkel  und  setzt  allmählich  bräunlich  gelbe  blätterige  Kry- 
Btalle ab,  die  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  werden  können.  In 
siedendem  Wasser   lösen  sie  sich  ziemlich  leicht  und  scheiden  sich 
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beim  Erkalten  in  glänzenden,  tiefgelben  flachen  Nadeln  oder  Blättchen 
wieder  aus.  Bei  längerem  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Lösung  unter 
Abscheidung  von  Kobaltoxyd.  Kohlensaures  Ammon  und  Aetzkali 
sind  ohne  Wirkung  auf  die  Lösung.  Auch  auf  die  feste  Substanz 
wirkt  Kall  in  der  Kälte  nicht  ein.  In  der  Siedhitze  zersetzt  Kali  die 
Verbindung  unter  Ammoniakentwicklung  und  Abseheidung  von  brau- 
nem Oxyd. 


Ueber  Scheidung   der  Zirkonerde  von  Titansäure 

und  einigen  anderen  Substanzen,  sowie  wiederholte 

Prüfung  des  Aeschynits  auf  einen  Oehalt 

an  Zirkonerde. 

Von  K.  Hermann. 
(J.  pr.  Chem  97,  337.) 

1.  Trennung  der  Zirfconerde  von  der  Titansäure.  Fügt  man 
zu  einer  sehr  verdünnten  Zirkonerdelösung  (10  Th.  bas.  salzsaure 
Zirkonerde  in  1000  Th.  Wasser)  oxalsaures  Ammon,  so  entsteht  an- 
fänglich    eine  Trübung,    die    sich    aber  im  Ueberschuss  des  Oxalats 

^  wieder  vollständig  löst.  Giesst  man  diese  Lösung  in  eine  concentrirte 
Lösung  von  kohlensaurem  Ammon,  so  bleibt  sie  klar  und  setzt  auch 
nach  längerem  Stehen  keine  Spur  eines  Niederschlags  ab.  Eine  sehr 
verdünnte  Lösung  von  Titansäure  in  Salzsäure  verhält  sich  gegen 
ozalsam'es  Ammon  ebenso,  aber  wenn  die  Lösung  der  Oxalsäuren 
Ammoniak -Titansäure  in  concentrirtes  kohlensaures  Ammon  gegossen 
wird,  scheidet  sich  der  grösste  Theil  der  Titansäure  als  Hydrat  ab. 
Behandelt  man  ein  Gemisch  von  Zirkonerde  und  Titansäure  auf  die- 
selbe Weise,  so  wird  der  grösste  Theil  der  Titansäure  frei  von  Zir- 
konerde gefällt,  während  die  Zirkonerde  mit  dem  Rest  der  Titansäure 
als  Vö  titansaure  Zirkonerde  (6{ZrO)Ti02)  gelöst  bleibt.  Aus  dieser 
Verbindung  kann  man  die  Zirkonerde  leicht  in  reinem  Zustande  dar- 
stellen, indem  man  ihre  Lösung  in  Salzsäure  der  Krystallisation  unter- 
wirft, wobei  reine  basisch  salzsaure  Zirkonerde  krystallisirt,  während 
die  Titansäure  vollständig  in  der  sauren  Mutterlauge  gelöst  bleibt. 

2.  Trennung  der  Zirkonerde  von  der  Thunerde,  Die  Auflö- 
sung beider  Erden  in  Salzsäure  wird  mit  überschüssigem  oxalsaurem 
Ammon  versetzt,  wodurch  die  Thonerde  geßlllt  wird,  während  die 
Zirkonerde  gelöst  bleibt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Ammoniak  gefölit 
werden  kann. 

3.  Trennung  der  Zirkonerde  von  den  Cerbasen,  der  Fttererde 
u)id  dem  Eisenoxyd.  Diese  Trennung  erfolgt  vollständig  durch  Kochen 
der  Lösung  mit  unterschwefligsaurem  Natron,  jedoch  muss  die  Lösung 
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so  verdünnt  sein,  dass  auf  1  Tli.  der  Oxyde  100  Tli.  Wasser  kom* 
men,  weil  sonst  neben  der  Zirkonerde  unterschwefligsaare  Cerbasen 
gefällt  werden.  Man  setzt  so  viel  unterscfawefligsaures  Natron  hinzu, 
dass  auf  1  Tli.  der  Oxyde  4  Th.  des  Salzes  kommen,  erhitzt  zum 
Sieden,  filtrirt  die  gefällte  unterschwefligsaure  Zirkonerde  ab,  schmilzt 
sie,  nach  dem  Glühen  für  sich,  mit  saurem  schwefelsaurem  Ammon, 
löst  in  Wasser  und  fällt  die  Zirkonerde  mit  Ammoniak. 

4.  Trennung  von  Zirkonerde,  Titansäur e,  Thonerde,  Cerbasen, 
Vttererde  und  Eisenoxyd,  Durch  Kochen  mit  unterschwefligsaurem 
Natron  werden  ausser  Zirkonerde  auch  Titansäure  und  Thonerde  ge- 
fällt, letztere  indess  nicht  vollständig.  Es  bleibt  dabei  1  Th.  Thon- 
erde in  ungefähr  1200  Th.  Flüssigkeit  gelöst.  Diese  gelöst  geblie- 
bene Thonerde  muss  daher  jedesmal  durch  eine  eigene  Analyse  mit 
abgewogenen  Mengen  der  gefundenen  Bestandtheile  controlirt  und  dann 
der  durch  das  unterschwefligsaure  Natron  abgeschiedenen  Menge  hin- 
zugerechnet werden.  Der  mit  unterschwefligsaurem  Natron  erhaltene 
Niederschlag  von  Zirkonerde,  Titansäure  und  Thonerde  wird  noch 
nass  in  Salzsäure  gelöst,  vom  Schwefel  abfiltrirt,  die  Lösung  im  Was- 
serbade bis  zur  Syrupconsistenz  verdunstet,  darauf  wieder  in  Wasser 
gelöst  und  auf  1  Th.  der  Oxyde  4  Th.  krystallisirtes  oxalsaures 
Ammon  hinzugesetzt.  Dadurch  wird  die  Thonerde  abgeschieden.  Im 
Filtrat  werden  Titansäure  und  Zirkonerde,  wie  oben  beschrieben, 
getrennt.  '     ■       , 

Mit  Benutzung  dieser  Methode  hat  der  Verf.  den  Aeschynit  von 
Neuem  analysirt  und  namentlich  auf  einen  etwaigen  Gebalt  an  Zir- 
konerde untersucht.  £s  ermes  sich  jedoch,  dass  das  Mineral  keine 
Spur  von  Zirkonerde  enthielt  Die  vollständige  Analyse  des  Aeschy- 
nits  ergab: 


Ilmensäure    .     . 

.     30,16  Proc 

Niobige  Säure 

.     .       3,43    „ 

TitanHtture     . 

.     16,12     „ 

Thonerde 

.    22,57    „ 

Ceritoxyde 

.     14,36    „ 

Yttererde  .     . 

.      4,30    „ 

Eisenoxjdul  . 

.      5,68    „ 

Kalk     .     .     . 

.      2,16    „ 

GlahverluBt   .     . 

.       1,50     „ 

100,18 

Der  Aeschynit   ist  demnach  nach  der  Formel   ^W^i  +  21111 
zusammengesetzt.     Es  ist  dies  dieselbe  Formel,  die  auch  demEuxenit 
zukommt.     Aeschynit    und  Euxenit    haben   daher  gleiche  Form   und* 
gleiche  stöchiometrische  Constitution. 


4U(>     ^  Hermann,  über  die  ZaBummensetzang  des  TschewkiDits. 

Ueber  die  ZosammeiiBetEung  des  TsohewkiiiitB. 

Von  IL  Hermann. 

(J.  pr.  Cbem.  97,  345.) 

Die  AnalyBe  ergab:  , 


Kieseltättf«    .     . 

.    20,68  Proc. 

Titansäure     .     . 

.     16,07     „ 

Thonerde       .     . 

.    20,91     „ 

Ceritoxyde     .     . 

22,80    „ 

Tttererde       .     . 

3,45     „ 

Eisenoxydol  .     . 

9,17     „ 

Hanganoxydul    . 

0,75     „ 

Uranoxydül    .     . 

2,50     „ 

Kalk    :     .     .     .     . 

3,25    ,. 

GltthverloBt   .     .     . 

0,42    „ 

100,00 
Der  Tschewkinit  hat  daher  dieselbe  stöchiometrische  Constitntion 

wie  der  Titanit  Seine  Formel  ist  die  des  Titanits  (RT i)3Si.  Man 
könnte  den  Tschewkinit  als  einen  Thorotitanit  bezeichnen ,  wftlurend 
der  Keilhanit  ein  Yttrotitanit  nnd  die  gewöhnlichen  Titanite  Kalkti- 
tanlte  wären. 


Verbindungen  des  Magnesiums  und  Calciums  mit 

Von  F.  Wohl  er. 
(Ann.  Ch.  Fbarm.  138»  253.) 

Ahiminium' Magnesium  wurde  durch  Znsammenschmelzen  der 
beiden  Metalle  unter  einer  Decke  von  Kochsalz  dargestellt.  Bei  An- 
wendung gleicher  Aequivalentgewichte  entstand  eine  zinnweisse,  äusserst 
spröde,  im  Bruch  splitterige  Masse,  von  der  Stücke  sich  bei  Glüh- 
hitze entzünden  Hessen  und  wie  Magnesium  mit  weisser  Flamme  ver- 
brannten. Bei  Anwendung  von  4  Aeq.  Mg  auf  1  Aeq.  AI  entstand 
eine  halb  geschmeidige  Masse,  die  in  Wasser  nach  Verlauf  eines  Tages 
ohne  Entwicklung  von  Wasserstoff  zu  dünnen  Metallblättem  zerfiel. 
Beide  Legirungcn  sind  offenbar  Gemenge,  die  eine  in  Salmiak-  und 
kalter  Natronlösung  unlösliche  bestimmte  Verbindung  eingeschmolzen 
enthalten.  In  Salmiaklösung  entwickeln  beide  heftig  Wasserstoff  unter 
Abscbcidung  eines  zinnweissen,  stark  glänzenden  Metallpulvers.  Die 
Ijösung  enthielt  viel  Magnesia  und  die  von  der  an  Aluminium  reicheren 
war  stark  trübe  von  einem  Magnesia -Aluminat.  —  Das  Metallpnlver 
wurde  so  lange  mit  Salmiaklösung  erhitzt  und  nach  dem  Auswäschen 
mit  Natronlauge  stehen  gelassen,    bis  sich  fast  kein  Wasserstoffgas 
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mehr  entwickelte.  Deutliche  Krystalle  waren  dariu  nicht  zn  erkennen. 
Bis  zum  Glühen  erhitzt  oder  in  eine  Flamme  gestreut  verbrannte  es 
mit  dem  glänzendsten  Funkensprflhen ,  in  einer  engen,  fast  luftfreien 
Röhre  erhitzt,  verglimmte  es  unter  WasserstoflFgasentwicklung.  Da 
dieses  nur  von  einem  beigemengten  Hydrat  herrühren  konnte,  wurde 
es  nochmals  zuerst  mit  Natronlauge,  die  viel  Thonerde  auszog,  und 
darauf  wieder  mit  Salmiak  behandelt.  Aber  obgleich  es  sein  Aus- 
sehen nicht  verändert  hatte,  zeigte  es  beim  Erhitzen  doch  noch  das 
heftige  Verglimmen  unter  WasserstoflFentwicklung.  Heisse  Natronlauge 
entwickelte  damit  heftig  Wasserstoff.  Es  konnte  kein  Weg  aufge- 
funden werden,  um  die  Verbindung  von  dem  gleichzeitig  entstehenden 
Hydrat  zu  befreien  und  sie  zur  Analyse  rein  zu  erhalten. 

Ahifninvum'CaJcium  wurde  durch  Zusammenschmelzen  von  unge- 
fähr gleichen  Gewichtstheilen  Aluminium  und  Natrium  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  von  Chlorcalcium  dargestellt.  Es  bildete  wohl  geschlos- 
sene Reguli  von  bleigrauer  Farbe,  leicht  spaltbar  mit  grossblätterigem 
Bruch,  stark  glänzend  von  2,57  spec.  Gewicht,  in  Luft  und  Wasser 
unveränderlich. 

Beide  Legirungen  werden  von  Salzsäifre  unter  Wasserstoffent- 
wicklung zu  den  gewöhnlichen  Ghlortiren  aufgelöst,  ohne  Bildung  einer 
dem  Silicon  analogen  Alumininmverbindung. 


Ueber  Dampfdichten. 

Von  H.  Ste-Claire  Deville  und  A.  Cahours. 
(Compt.  rend.  62,  1157  u.  63,  14.) 

Da  man  bei  den  sogeuäunten  abnormen  Dampfdichten  eine  Zer- 
setzung der  Körper  annimmt,  so  suchte  Deville  (Gompt.  rend.  62, 
1157)  diese  Zersetzung  in  augenscheinlicher  Weise  darzuthun.  Wenn 
POls  im  zugeschmolzenen  Rohr  im  Oelbade  erhitzt  wird,  und  dabei 
in  PCI3  und  Ch  zerfällt,  so  muss  die  grüne  Farbe  des  Chlor»  sicht- 
bar werden.  Um  dieses  nachzuweisen,  füllt  Deville  zwei  ganz  gleiche 
Glasröhren,  eines  mit  einem  Gemenge  von  gleichen  Volumen  Chlor  und 
Luft,  das  andere  mit  etwas  PCI5.  Beide  werden  im  Oelbade  erhitzt, 
die  Röhren  ragen  nur  wenig  aus  dem  Bade  heraus,  so  dass  man  eine 
3 — 4  Decim.  dicke  Schicht  der  Gase  beobachten  kann.  Von  einer 
gewissen  Temperatur  an  sieht  man  dann  das  Rohr  mit  dem  PCk 
immer  grüner  werden,  bis  es  denselben  Farbenton  zeigt,  wie  das  mit 
Luft  und  Chlor  gefüllte  Rohr.  So  lange  aber  der  Phosphorsuper- 
chlorid-Dampf farblos  bleibt,  darf  man  keine  Zersetzung  desselben 
annehmen,  es  tritt  dann  nur  die  Dissociation  desselben  ein  und  nach 
den  bekannten  Dampfdichten  wird  sich  die  Tension  jder  letzteren  be- 
recbnen  lassen. 


410    Becquerel^  Bildong  einiger  Y erbindungen  d,  längs.  Wirkuigeii. 

e,oHi5NaO  +  IJhJo)^  ~  ^^l2}^  +  €ioHi5(€2H3e)0. 

Man  erwärmt  Bchliesslich ,  um  die  Reactlon  zu  beendigen,  einige 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  und  trennt  den  entstandenen  Acetyl-Campher 
von  dem  nicht  angegriffenen  Campher  auf  dieselbe  Weise,  wie  den 
Aethyl-Campher. 

Der  Acetyl-Campher  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit, unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.'  Er  riecht 
schwach  nach  Campher,  besitzt  einen  brennenden  Geschmack  und 
siedet  ohne  Zersetzung  zwischen"  227 — 230<^  (unter  733  Mm.  Druck). 
Er  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  aber  nur  sehr  schwach, 
[«]  «=  +  7,50.     Das  spec.  Gewicht  wurde  bei  20»  =  U,9S6  geftinden. 

Das  chemische  Verhalten  dieser  und  einiger  analoger  Verbin- 
dungen werde  ich  in  nächster  Zeit  ausführlicher  studiren. 

Diese  Arbeit  wurde  auf  Anregung  des  Herrn  Dr.  Rud.  Fittig 
begonnen  und,  nachdem  die  ersten  Versuche  unter  dessen  Leitung  im 
Göttinger  Laboratorium  ausgeführt  waren,  im  Laboratorium  zu  Er- 
langen unter  Leitung  von  Herrn  Prof.  v.  Gorup-Besanez  fortge- 
setzt und  vervollständigt.  Es  möge  mir  gestattet  sein,  beiden  Herren 
für  ihre  werthvollen  Rathschläge  meinen  aufrichtigen  Dank  auszu- 
sprechen. 

Erlangen,  d.  11.  Juli  1866. 


ITeber  die  Bildung  einiger  Verbindimgen  durch 
langsame  Wirkungen. 

Von  Becquerel. 
(Compt.  rend.  63,  5.) 

Die  Versuche  schliessen  sich  an  die  älteren  des  Verf.'s  an  (Jah- 
resber.  1852,  6  u.  1853,  5).  Breitet  man  auf  eine  Zinkplatte  mit 
Wasser  zum  dünnen  Brei  angerührtes  Bleioxyd  aus,  legt  dann  eine 
Glasplätte  darauf  und  verklebt  die  Ränder,  damit  kein  Wasser  ver- 
dunsten kknn,  so  tritt  keine  Wirkung  ein.  Trägt  man  aber  ebenso 
Bleisuperoxyd  auf,  so  entsteht  eine  Zersetzung  und  es  bildet  sich 
eine  noch  nicht  untersuchte  Verbindung.  —  Bringt  man  chromsaures 
Blei  auf  eine  in  destillirtes  Wasser  getauchte  Platinplatte,  welche  mit 
dem  negativen  Pol  einer  Batterie  von  einigen  Elementen  verbanden 
ist  und  schliesst  man  den  Strom  durch  eine  mit  dem  Pol  verbundene 
Platinplatte,  so  bildet  sich  auf  der  ersten  Platinplatte  rothes,  basi- 
sches chromsaures  Blei.  Dieselbe  Verbindung  erhält  man,  wenn  man 
mit  Wasser  befeuchtetes  chromsaures  Blei  auf  eine  Zinkplatte  aufträgt 
und  wie  oben  eine  GlaspUtte  darüber  klebt.  —  Natürliches  chrom- 
saures Blei  verhält  sich  ebenso. 
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Rothbleierz  lässt  sich  krystallisirt  erhalteo,  wenn  man  in  eine 
zugeschmolzene  Röhre  ein  Platin -Bleielement  bringt,  dazu  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  Chromchlorid .  und  Kaolin,  in  welche  man  das 
Blei  taucht.  Rothbleierz  entsteht  auch,  wenn  man  langsam  eine  Lö« 
suüg  von  chromsaurem  £ali  auf  Kreide  wirken  Iftsst,  die  man  vorher 
bei  Siedehitze  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  salpetersaurem  Blei 
behandelt  hat. 

Behandelt  man  das  grüne,  zweibasische  kohlensaure  Kupfer  in 
gleicher  Weise,  so  erhält  man  ähnliche  Resultate.  £s  bildet  sich 
neben  neutralem  kohlensaurem  Kupfer  kohlensaures  Zink  in  kleinen 
weissen  Knollen.  Ersetzt  man  das  Zink  durch  Blei,  so  findet  das- 
selbe statt,  "nur  erhält  man  das  kohlensaure  Blei  in  glänzenden 
Krystallen-. 

Krystallisirte  Kupferlasur  wurde  erhalten,  wenn  man  zunächst 
eine  Lösung  von  Natrium  -  Bicarbonat  1 2  Stunden  lang  unter  einem 
Druck  von  4 — 5  Atmosphären  auf  krystallisirtea  basisch  salpetersaures 
Kupfet  einwirken  Hess,  welches  auf  Kreide  aufsass.  Das  Ganze  wurde 
dann  2  Jahre  lang  sich  selbst  überlassen. 

Lässt  man  über  Platten  aus  natürlichem  Gyps  langsam  und 
anhaltend  Wasser  fllesseu',  so  erhalten  dieselben  emen  schimmernden 
Glanz,  da  der  Gyps  am  leichtesten  nach  seiner  Spaltungsrichtung  vom 
Wasser  angegriffen  wird.  Lässt  man  ebenso  eine  concentrirte  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kali  einwirken,  so  entsteht  ein  in  Nadeln  krj- 
stullisirendes,  in  Wasser  lösliches  Doppelsalz.  Die  Sulfate  von  Natron, 
Magnesia,  Zink  und  anderen  Basen  zeigten  nichts  Aehnliches.  Bei  der 
Einwirkung  einer  concentrirten  Aetzkalilösung  bildet  sich  schwefel- 
saures Kali  und  aller  Kalk  bleibt  als  Aetzkalk  zurück. 

In  einen  verschliessbaren  Cylinder  giesst  man  eine  Lösung  von 
kieselsaurem  Kali  von  10^  B.  und  bringt  dann  Kreidestücke  hinein, 
die  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Blei  oder  Kupfer  getrübt 
sind.  Nach  einiger  Zeit  erheben  sich  dann  von  verschiedenen  Seiten 
der  Kreide  Stalaktiten  von  kieselsaurem  Kalk.  —  Nimmt  man  statt 
dessen  eine  Lösung  von  Thonerde-Kali,  so  bildet  sich  in  Wasser 
unlöslicher  Thonerde-Kalk.  —  Lässt  man  sehr  langsam  über  geneigte 
pypsplatten  eine  Lösung  von  kieselsaurem  Kali  von  6  — 10<>  B.  fliessen, 
so  bilden  sich  Krystallnadeln  eines  Doppelsilicates  von  Kalikalk.  Sie 
unterscheiden  sich  nur  durch  ihre  Löslichkeit  in  Salzsäure  vom  Apophyllit. 


Ueber  die  Bestandtheile  der  SenneBblätter. 

Von  Prof.  Dragendorff  und  M.  Kubly. 

(Pharm.  Zeitschr.  f  Russl.  4,  429  u.  465.) 

Das  wirksame  Princip  in  den  Sennesblättem  ist  eine  Säure,  welche 
die  Verf.  Cathartinsäure  nennen.    Sie  ist  in  den  Blättern  theils  frei, 


412  Prof.  Dragendorff  und  M.  Kubly, 

meist  aber  an  Kalk  und  Magnesia  gebunden.  Die  Säure,  wie  das 
Magnesia-  und  Kalksalz,  ist  colloidal.  Eine  der  Cathartinsäure  sehr 
ähnliche,  yielleicht  damit  identische  Substanz,  haben  die  Verf.  aus  der 
Rhabarber-  und  Fanlbaunirinde  dargestellt.  Namentlich  aua  letzterer 
liess  sich  die  Substanz  leicht  reui  darstellen.  Es  wird  später  darüber 
berichtet  werden: 

Um  Cathartinsäure  darzustellen,  werden  die  gesiebten  Sennes- 
.  blätter  mit  heissem  Wasser  übergössen  und  nach  24  Stunden  die 
Flüssigkeit  abgepresst  und  im  Vacuumapparat  bis  zum  Syrup  einge- 
dampft. Man  fügt  dann  ein  gleiches  Volumen  Alkohol  hinzu,  wodurch 
eiii  Niederschlag  von  Schleim  und  Salzen  entsteht.  Das  Filtrat  ver- 
setzt man  so  lange  mit  absolutem  Alkohol,  als  noch  ein  Niederschlag 
entsteht,  löst  denselben  in  wenig  Wasser  und  fällt  abermals  mit  abso- 
lutem Alkohol.  Der  Niederschlag  wird  mit  absolutem  Alkohol  gewa- 
schen, in  Wasser  gelöst  und  Albuminate  durch  einige  Tropfen  ver- 
dünnter Salzsäure  gefällt.  Im  Filtrat  föllt  map  durch  mehr  Salzsäure 
die  rohe  Cathartinsäure.  Sie  wird  zur  Reinigung  in  heissem  Weingeist 
von  60  <>  Tr.  gelöst  und  durch  Aether  gefällt.  Die  Säure  löst  sich  in 
Alkalien  und  wird  durch  Säuren  wieder  gefällt.  Erhitzt  man  dne 
weingeistige  Lösung  der  Cathartihsäure  mit  V3  Vol.  SaUesäure,  von 
1,16  spec.  Gewicht  2  Minuten  lang  zum  Kochen,  so  spaltet  sie  ach 
in  Zucker  und  CcUhartogeninsäure,  Letztere  ist  ein  schmutzig  gelb- 
braunes Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  W^eingeist. 
—  Die  Zusammensetzung  der  Cathartinsäure  drücken  die  Verf.  duseh 
die  Formel  Ci8oH9«N2082S  aus.  Ein  Silbersalz  hatte  die  Formel 
Ci8oH88N2074S.8AgO,  ein  Bleisalz  8PbO.Ci8oH88N2074S  -h  4PbO. 
Für  die  Spaltung  durch  Salzsäure  geben  die  Verf.  die  Gleichung: 

C180H96N2O82S  +  8H0  =  4C12H12O12  +  O132H58N2O44S. 

Die  alkoholischen  Lösungen  von  der  Darstellung  der  (kUhartm- 
säure  wurden  abdestillirt,  der  Rückstand  zum  Extract  eingeengt  und 
mit  Aether  geschüttelt,  so  lange  dieser  sich  noch  gelb  färbt  Der 
Aether  vrurde  verdunstet  und  der  braune  ölige  Rückstand  mit  kaltem 
Alkohol  (von  60<>Tr.)  extrahirt,  wobei  ein  gelbes  Pulver  zurfickMieb. 
Durch  ammoniakhaltigen  Weingeist  wurde  dieser  gelbe  Körper  gelöst 
und  es  blieb  eine  weisse  Fettsäure  unlöslich  zurück.  Der  alkoholische 
Auszug  wurde  nach  dem  Neutralisiren  mit  Salzsäure  im  Wasserbade 
verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  gewaschen  und  in  heissem 
Weingeist  (von  04  ^Tr.)  gelöst.  Beim  Verdunsten  schieden  sich  War- 
zen und  amorphe  Massen  ab,  welche  sich  wie  Chrysophansäure  ver- 
hielten. Sie  waren  nur  rothbraun,  wurden  aber,  wie  Chrysophansäure, 
aus  der  concentrirten  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  nicht  ge£^ 
obgleich  Letzterer  nur  wenig  davon  löst.  Die  Analyse  ergab  C=6l,56; 
H  =  5,33;  entsprechend  der  Formel  Ci 0H5 O4 .  Von  Rochleder 
und  Ileldt's  Formel  CioH403  würde  sich  diese  Chrysophansäure  um 
HO .  unterscheiden.  Aus  6—8  Pfund  Senna  wurden  nur  0,4  Gm. 
davon  erhalten.    Behandelt  man  Sennesblättei*  nach  den  Angaben  von 
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Batka  (Jahresb.  1864,  555),  so  erhält  man  nicht  reine  Chrysophan- 
säure,  sondern  ein  Gemenge  von  einer  weissen,  wachsartigen  Substanz, 
von  freier  Fettsäure,  einem  grünen  weichen  Harz  und  nur  Spuren  des 
Farbstoffes. 

Der  Rückstand  vom  £xtract,  ans  welchem  der  Farbstoff  durch 
Aettier  ausgezogen  war,  enthält  Ludwig's  Sennapikrin  und  Senna- 
crol  und  eine  zuckerartige  Substanz,  Zur  Gewinnung  der  letztem 
wird  der  Rückstand  mit  Weingeist  (von  90<*  Tr.)  ausgezogen,  der 
Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Bleizucker  und  hierauf 
mit  Bleiessig  gefällt.  Die  entbleite  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade 
verdunstet  und  dann  mit  absolutem  Alkohol  überschichtet,  schied  nach 
einigen  Tagen  sehr  viel  Krystallwarzen  ab,  die  durch  Kohle  entfärbt, 
aus  der  wässrigen  Lösung  wieder  durch  absoluten  Alkohol  abgeschie- 
den wurden.  Die  nun  weissen  Krystallwarzen  schmeckten  wie  Rohr- 
zucker, lösten  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Weingeist,  gar  nicht 
in  Aether  und  absolutem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  entwickelten  sie 
keinen  Caramelgeruch.  Mit  Hefe  gährteu  sie  nicht.  Sie  drehten  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  51,3^  nach  rechts.  Ihre  wässrige  Lö- 
sung verhindert  die  Fällung  des  Kupferoxyds  durch  Kali,  reducirt 
aber  die  Kupferlösung  nicht,  selbst  nicht  nach  dem  Behandeln  mit 
verdünnter  Schwefelsäure.  Auch  Quecksilber-,  Gold-  und  Platinlö- 
sungen werden  durch  diese  Znckerart  nicht  reducirt.  Die  Analysen 
der  bei  HO®  getrockneten  Substanz  führten  zur  Formel  'G2iH44©i9. 
Wegen  der  Aehnlichkeit  dieses  Körpers  mit  Mannit  nennen  ihn  die 
Verf.  Cathartomannii.       ^ 


Heber  das  JSssigsaure-AIbuminat.  Voti  J.  C.  Lehmann.  Hühner- 
eiweiss  wurde  mit  dem  doppelten  Volaroen  Wasser  geschlagen,  Globulin 
und  Alkalialbuminat  durch  Essigsäure  gefüllt,  das  Filtrat  mit  Natron  neu- 
tralisirt  und  wieder  filtrirt  Versetzt  man  eine  solche  Albuminlösung  mit 
wenig  Essigsäure,  so  bildet  sich  bekanntlich  das  lösliche  Essigsäure-AIbn- 
minat,  dessen  Gegenwart  sich  dadurch  nachweisen  lässt,  dass  man  die  Lö- 
sung mit  einer  */2proc.  Natronlauge  überschichtet.  An  der  Berührnngs- 
stelle  erfolgt  dann  eine  Ausscheidung  von  Eiweiss.  Die  Verbindung  entsteht 
noch,  wenn  die  Lösuug  desEiweisses  l  ^/o  und  die  Essigsaure  0,3®oan  letz- 
terer enthält.  —  Eine  massige  Wärme  beschleunigt  die  Bildung  des  Essig- 
säure-Albuminats.  Durch  viel  Essigsäure  gelatiniren  die  Lösungen  des 
Eiweises.  Dieses  geschiebt  stets  unter  Kohlensänreentwicklnng  und  auch 
bei  Abschlnss  von  atmosphärischer  Luft.  Das  Essigsäure- Albuminat  wird 
bei  einer  um  so  niedrigeren  Temperatur  in  die  feste  gelatinöse  Form  über- 
geführt, je  grösser  die  darin  enthaltene  Säuremen^e  ist  -—  Wenn  der  Säure* 
gebalt  des  Essigsänre-Albuminats  unter  eine  gewisse,  zwischen  1 — 1,5  proo, 
wasserfreie  Säure  auf  1  proc.  wasserfreies  Eiweiss  liegende  Grösse  sinkt, 
dann  geht  es  beim  Erwärmen  nicht  mehr  in  die  feste  lösliche  Form  üben 
sondern  coagulirt  Dieselbe  Wirkung,  wie  die  Wärme ,  hat  Alkohol.  — 
Die  Gelatinen  haben  dnen  um  so  niederen  Bchmelzpunct,  Je  mehr  Säure 
sie  enthielten.  —  Die  Gelatinen  sind  in  kochendem  waaser  sehr  leicht  lös- 
lich. Erhitzt  man  sie  aber  ohne  Wasser  bis  zu  einer  gewissen  Temperatur, 
so  verlieren  sie  diese  Löslichkeit  gänzlich  oder  fast  vollständig.  —  Offenbar 
wird  bei  der  Bildung  der  Gelatine  das  Albumin  aus  seiner  Verbindung  mit 
den  Salzen,  die  es  gelöst  enthalten,  herausgerissen,  um  eine  neue  Verbin^ 
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dang  mit  der  EssigBäuFe  einzugehen.  —  Um  ans  einer  mehr  concentrirtcn 
KiweisslöBung  eine  lösliche  Gelatine  darzustellen ,  braucht  man  viel  mehr 
Essigsäure.  --  Die  Essigsäure  kann  unter  gewissen  Umständen  auf  das  Ei- 
weiss  wie  concentrirte  Mineralsäuren  wirken.       (Virchow*s  Archiv  36,  HO.) 


lieber  den  eiweisshaltigen  Harn.  Von  Demselben.  Durch  mehr- 
fache Reactionen  hat  sich  der  Verf.  tiberzeugt,  dass  der  durch  Kohlensäure 
in  solchem  Harn  bewirkte  Niederschlag  aus  fibripbildender  Substanz  (Glo- 
bulin) besteht.  Auch  kommt  der  Verf.  zumSchluss,  dass  die  saure  Reacdon 
des  Harns  nicht  von  freier  Säure,  sondern  von  sauren  Salzen  (saures  phoa- 
phorsaures  Natron)  herrührt  (Virchow's  Archiv  36,  125.) 


lieber  das  Fmnarin.  Von  GustavPrenss.  Das  getrocknete  Kraut 
der  Fumaria  off.  wnrde  mit  kochendem  Wasser  und  sehr  wenig  Essigsäure 
ausgezogen,  die  vereinigten  Auszüge  mit  Bleiessig  gereinigt,  das  ttberschlta- 
sige  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt,  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Schwe- 
felsäure stark  sauer  gemacht  und  mit  einer  Auflösung  von  metawolfram- 
saurem  Natron  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  mit  stark  schwefelsaurem 
Wasser  gut  ausgewaschen,  mit  frisch  gefälltem  Bleioxydhvdrat  gemischt 
und  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft,  die  trockne  Masse  wird 
mit  siedendem  Alkohol  erschöpft  und  der  Alkonol  von  den  Auszügen  ab- 
destillirt.  Der  bleibende  Rückstand  von  Harz  und  Fumarin  wird  mit  essig- 
saurem Wasser  aufgenommen,  mit  Bleiessig  versetzt  und  das  überschüssig 
Blei  durch  Schwefelwasserstoff  entternt  und  die  stark  eingedampfte  Lösung^ 
durch  Kali  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  wenig  Wasser  gewaschen.  Der 
im  Luftbade  getrocknete  Niederschlag  wird  dann  fein  gerieben  und  wied^- 
holt  mit  Schwefelkohlenstoff  in  der  Wärme  ausgezogen  und  die  filtrirteu 
Auszüge  mit  salzsaurem  Wasser  geschüttelt,  welches  alles  Fumarin  auf- 
nimmt. Das  so  erhaltene  salzsaure  Fumarin  ist  safrangelb  und  nur  schwer 
durch  Umkrystallisiren  und  Abpressen  zwischen  Papier  farblos  zn  erhalten. 
Besser  gelingt  dies,  wenn  man  das  salzsaure  Salz  mit  frisch  gefälltem  koh- 
lensaurem Barvum  mischt^  im  Wasserbad  eintrocknet  und  mit  wasserfreiem 
Alkohol  das  Fumarin  auszieht.  Es  bildet  dann  irreguläre  sechsseitige  kli- 
norhombisohe  Prismen.  Ist  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzin,  Schwe- 
felkohlenstoff, Amylalkohol,  wenig  löslich  in  Wasser,  das  es  alkalisch  und 
bitter  macht,  und  unlöslich  in  Aether,  wodurch  es  sich  vom  Corydalin  unter- 
scheidet. Starke  Salpetersäure  färbt  das  trockne  Fumarin  nicht;  beim  Ver- 
dunsten färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelbbraun  und  es  bleibt  ein  braunrother 
Rückstand,  der  durch  Alkalien  dunkler  gefärbt  wird.  Höchst  bezeichnend 
verhält  es  sich  gegen  Schwefelsäure,  schon  eine  kleine  Menge  trockne« 
Fumarin  mit  dieser  Säure  gerieben  giebt  eine  dunkelviolette  Flüssigkeit,  die 
durch  Salpetersäure  oder  rothes,  chromsaures  Kali  und  Ferridcyankalium 
braun  wird,  auch  von  selbst  nach  und  nach  eine  bräunlichgrüne  Farbe 
annimmt.  Das  leicht  lÖsUche  essigsaure  Salz  krvstallisirt  in  seidenartigen 
Nadelbüscheln,  ähnlich  auch  das  schweriösüche  salzsaure  und  schwefelsaare 
(Prismen)  Fumarin.  Das  chlorplatin-  und  chlorglodsalzsaure  Fumarin  kry- 
stallisirt  in  Octaedern.        (Qesellsch.  d.  Wissensch.  Göttingen  1866,  206.) 


ZuBammenfletBung  des  Wassers  vom  todten  Meere  und  seiner  Uxa- 
gebnngen.    Von  A.  Terreil.    Das  Wasser  wurde  in  verschiedenen  Tiefen 

geschöpft  und  sofort  in  Glasröhren  von  130— 150  Cc.  Inhalt  eingeschmolzen, 
eim  Oeffnen  der  Röhren  wurde  ein  Geruch  nach  Bitumen  und  Schwefel- 
wasserstoff wahrgenommen,  namentlich  bei  den  mitten  im  Meere  geschöpf- 
ten Proben.  Die  Röhren  enthielten  wenig  eines  ockrigen  Absatzes,  gebildet 
aus  Kieselerde,  Eisenoxyd,  Thonerde  nnd  etwas  organischer  Substanz.  Dms 
Wasser  der  Quellen  in  den  Umgebnngen  des  todten  Meeres  ist  geruchlos 
und  enthält  kein  Gas.  Die  in  zu  kleiner  Menge  enthaltenen  Bestandtheile 
wurden  nicht  bestimmt. 
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Todtes  Meer, 


Im  Me«r, 
gennftber 
n.  bei  dem 
Bu  Dale. 


Lagune 

nördlich 

Ton  Sodom. 


„,,,..     I  &  Meilen 
Nördliche      örtlich 
Seite  bei 


der  Insel. 


Ton  WadY 
Mrabba. 


Beim  Bas 
MerMd. 


5  MeUen 
ÖeÜich  yom 

Bas 
Feschkah. 


ebendaher. 


5  Meilen 

östlich  von 

Wady 

Mrabba. 


Tiefe  in  Metern 

Spee.  Gew.  bei 
15« 

In  100  Theilen 
Wasser  fester 
fiflckstand    . 

Cl 

Br 

SO3 

Mg 

Ca 

Na 

K 


Ober- 
flache 

1,0216 


2,7078 
1,7628 
0,0167 
0.0202 
0.4197 
0.2150 
0.0885 
0,0474 


Ober- 
fläche 

1,0375 


4,7683 
2,9826 
0,0835 
0.0676 
0.3470 
0.4481 
0,7845 
0,0779 


Ober- 
fläche 

1,1647 


20,5789 
12,6521 
0,4568 
0,0494 
2,5529 
0.9094 
2.2400 
0,3547 


20 

1,1877 


20.4311 
14,5543 
0,3240 
0,0362 
2,9881 
1,1472 
1,3113 
0.3520 


42 
1,2151 


26,0994 
16,5443 
0,4834 
0,0447 
4.1004 
0.3693 
2.4786 
0,2421 


120 
1,2225 


26.2648 
16,6340 
0,4870 
0.0451 
4,1306 
0,3704 
2,5071 
0,3990 


200 
1,2300 


27,1606 
17,0423 
0.4385 
0,0459 
4,2006 
0.4218 
2.5107 
0.4503 


300 
1,2563 


27,8135 
17,4985 
0.7093 
0,0523 
4,142S 
1,7260 
1.4300 
0,43S6 


2A709 


4,79121    19,2153 
COs,  HS,  NHs,  FeaOa,  AlaOa,  organische 


20,7095*    24,2628 

j 

Substanz 


24,5732 


25,1101 


25,9984 


.  .  Spuren. 


In  1000  Th. 

liefe. 

Snec  Qew. 
bei  15°. 

Wasser 

fester  Bftck- 

stand. 

Br. 

KO. 

Todtes  Meer,  Einfluss  des  Jordan   .  !  . 

Oberfläche 

1,0185 

24,182 

0,486 

5,070 

WadyMojed 

do. 

1,1150 

146,336 

3,590 

3,875 

spitze  der  Halbinsel  Lisan 

5 

1,1700 

210,366 

2,662 

— 

Todtes  Meer  bei  Djebel  üsdom 

Oberfläche 

1,1740 

209,154 

2,633 

4,332 

2  Meilen  östlich  Ton  Ain  Ghuwier    .  . 

140 

1,2280 

256.010 

4.463 

— 

5       „          „          „     Wady  Mrabba  .  . 

60 

1,2310 

273,572 

4,754 

5,250 

2       „          «1»    Ain  Ghuwier    .  . 

240 

1,2320 

276,989 

4,456 

5,984 

5       „           „          „    Wady  Mrabba  .  . 

80 

1,2340 

274,643 

4.411 

5,943 

QueOen  und  Flüsse. 

Ain  Jidy 

— 

1,000032 

0,394 

«    Zara 

— 

1.000820 

0,716 

Jordan 

_ 

1,001000 

0,873 

WadT  Zerka  Main 

1,001660 

1,569 

Ain   Sweimeh    , 

1,002300 

2,162 

„    Tntabeh 

1,002400 

3,032 

Waaser  des  Jordans,    12  Kilometer  nördlich   von  seiner  Mttndung,  in  1000  Theilen:    Cl   ^ 
0,425;   SO3  «.  0,034;  NaO  =»  0,229;  CaO  -«  0,060;  MgO  «  0,065;  COa,  KO,  FeaOj,  SiO«, 

AlaOs,  org.  Substanz  «»  Spuren. 

Aofl  Obigem  ergiebt  sich:  1.  Das  specGew.  nimmt  mit  der  Tiefe  des 
todten  Meeres  zu.  2.  Die  Zusammensetzung  ist  in  der  ganzen  Breite  eine 
Terschiedene.  3.  Die  Concentration  ist  in  verschiedenen  Tiefen  verschie- 
den. 4.  Das  Wasser  nördlich  von  Sodom  enthält  ausnahmsweise  mehr  NaCl 
als  MgCl,  daher  können  kleine  Fische  darin  leben.  5.  Das  Verhältniss  der 
Bestandtbeile  bleibt  in  verschiedenen  Tiefen  dasselbe.  Nur  das  Brom 
seheint  bei  einer  Tiefe  von  300  Metern  zuzunehmen.    6.  Jod  und  Phosphor- 
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8Hure  fehlen,  ebenso  Lithiam,  CSsinm  nnd  Rabidiam.'  7.  Auffallend  ist  der 
grosse  Gehalt  an  Kali  nnd  Brom.  8.  Das  Wasser  der  Quellen  nnd  Flüsse 
in  der^Nähe  des  todten  Meeres  enthält  Chlor,  Schwefelsäure,  Kohlensäure, 
Kalk,  Magnesia,  Kali,  Natron,  aber  kein  Brom.      (Coinpt.  rend.  62,  1329). 


Ueber  das  Verhalten  dos  Bleis  gegeai  Wasser.  Von  Stahlmann. 
Man  pflegt  allgemein  anzunehmen,  dass  nur  destillirtes  Wasser  das  Blei 
angreift,  dass  aber  salzhaltiges  Wasser  auf  Blei  ohne  Wirkung  ist.  Ver- 
setzt man  nun  ein  solches  mit  0,0015  bis  0,0001  Proc.  NH4O,  so  greift  es 
das  Blei  an  (wird  activ).  Hei  einem  Procentgehalt  von  0,u031  NH4O  und 
darüber  wird  aber  das  Wasser  wieder  indifferent,  greift  das  Blei  nicht  mehr 
an.  —  Kocht  man  actives  Wasser  1 V2  Stunden  lang,  so  ist  der  Angriff  auf 
das  Metall  bedeutend  schwächer.  Kocht  man  es  mit  kohlensaurem  Baryt, 
so  wird  es  so  gut  wie  indifferent.  —  Ein  Zusatz  von  0,006  Proc.  Salpeter- 
säure und  weniger  macht  das  Wasser  activ,  jeder  Ueberschuss  darüber 
hinaus  indifferent.  —  Actives  Wasser  mit  kleinen  Mengen  Ammoniak  und 
Salpetersäure  ^nau  neutraUsirt,  behielt  seine  früheren  Eigenschaften  bei. 

Der  Angriff  des  activen  Wassers  auf  Blei  ist  an  den  Zutritt  der  atmo- 
sphärischen Luft  geknüpft.  Auch  bei  Gegenwart  von  freier  Kohlensäure  ist 
Abschluss  der  Luft  noch  ein  Hindemiss  der  Corrosion.  Umgekehrt  scheint 
die  Berührung  des  Wassers  mit  der  Luft  nicht  zu  genügen,  wenn  die  Luft 
frei  ist  von  Kohlensäure.  —  Stellt  man  eine  Bleiplatte  in  acates  Wasser, 
so  ^eht  die  Corrosion  des  Bleies  vorzugsweise  von  der  Stelle  aus,  wo  das 
Blei  den  Boden  des  Glases  berührt  Wird  das  Blei  in  das  active  Wasser 
gehängt,  so  blieb  das  Blei  eine  Woche  lang  unangegriffen.  —  Die  Zusam- 
mensetzung der  krystallinischen  Bleinieders^äge  war  schwankend,  gevSn- 
den  PbO:  87,96;  75,08;  86,45;  74,6;  81,t;  —  HO:  7,43;  4,6;  5,14;  —  COs: 
4,61;  20,32;  8,41.  (Pol.  Joum.  180,  366.) 


ITeber  das  Vorkommen  von  Leuoin  und  Tsrroeln  im  normalen 
Körper.  Von  S.  Radziejewsky.  Der  Verf.  verfuhr  wesentlich  nach 
der  Methode  von  Neu  komm  (Dubois- Reich  ert*s  Archiv  1860,  1),  und 
suchte  namentlich  cadaveröse  Zersetzungen  möglichst  zu  vermeiden.  Die 
noch  warmen  Untersuchungsobjecte*  wurden  unter  Alkohol  zerschnitten  und 
in  das  3— 4fache  Volumen  Spiritus  hinein  geschüttet.  Nach  24  Stunden 
wurden  sie  fein  zerhackt  und  wieder  24  Stunden  lang  mit  dem  Spiritus 
Übergossen.  Nach  dieser  Zeit  wurde  der  Extract  colirt  und  flltrirt  und  nach 
Zusatz  von  wenig  Essigsäure  im  Wasserbade  verdampft.  Das  aus  dem  Ex- 
tract ausgeschiedene  Gemenge  von  Leucin  und  Ty rosin  wurde  mit  starkem, 
heissem  Alkohol  bebandelt.  Das  in  Letzterem  unlösliche  Tyrosin  wurde  mit 
heissem  Wasser  ausgezogen  und  aus  kohlensaurem  Ammoniak  umktystal- 
lisirt.  —  Konnten  aus  dem  Syrup  keine  Kry stalle  erhalten  werden,  so  fällte 
man  mit  Bleizucker  und  das  riltrat  von  dem  Niederschlage,  nach  dem  Neu- 
tralisiren,  durch  Bleiessig.  Aus  diesem  zweiten  Niederschlage  wurde  meist 
ffarfisäure,  Taurin  und  zuweilen  auch  etwas  Leucin  erhalten.  Das  entbleite 
Filtrat  wurde  nach  dem  Eindampfen  auf  Harnstoffe  Leucin  und  Tyrosin 
geprüjft. 

So  fand  der  Verf  Leucin  im  Pankreas,  in  der  Milz,  in  den  L^ph- 
drüsen,  Speicheldrilsen,  Schild-  und  Thymusdrüse,  in  der  Leber,  zweifelhaft 
in  den  Nieren ;  es  fehlt  in  den  Hoden  (7),  Lungen ,  Herz  und  anderen  Mus- 
keln, im  Gehirn,  Blut,  Urin,  Speichel  und  Galle.  —  Tyrosin  ist  nirgends 
nachzuweisen.  Der  Fundort  für  Leucin  sind  die  Stätten  des  regsten  Stoff- 
wechsels, vor  Allem  die  Drüsen.  (Virchow's  Archiv  36,  1.| 


O.  Hermes,  BeltrSge  zur  Kenntniss  der  Schwefelcyanverbindnngcn.     4)7 

Beiträge  zur  Kenntniss  der  Sohwefeloyan- 
verbinduügen. 

Von  Otto  Hermes. 
(J.  pr.  Chem.  97,  465.) 

1.  Schwefelcyantvasserstoffsäure,  Bei  der  DarsteHang  der  tvas- 
serhaltigen  Säure  durch  Destillation  von  Schwefelcyankalium  mit  Schwe- 
felsäure erhält  man  bekanntlich  unter  allen  Umständen  eine  schlechte 
Ausbeute  und  stets  eine  mit  Schwefelwasserstoff,  Schwefelkohlenstoff 
und  Cyanwasserstoff  verunreinigte  Säure.  Will  man  eine  reine  und 
starke  Säure  erhalten,  so  ist  es  am  vortheilhaftesten  das  in  Wasser  ver- 
theilte  Schwefelcyanquecksilber  durch  Schwefelwasserstoff  zu  zersetzen 
und  den  überschüssigen  Schwefelwasserstoff  durch  vorsichtiges  Hinzu* 
fQgen  von  in  Wasser  suspendirtem  Schwefelcyanquecksilber  zu  ent- 
fernen. Auf  diese  Weise  erhielt  der  Verf.  eine  reine  Säure  von  1,040 
spec.  Gew.  bei  17^,  die  12,7<);0  an  wasserfreier  Säure  enthielt,  einen 
durchdringenden,  der  starken  Essigsäure  ähnlichen  Geruch  besass  und 
nicht  giftig  wirkte.  Schon  nach  einigen  Tagen  färbte  sich  diese, 
anfangs  farblose  Säure,  selbst  im  Dunkeln  gelblich  und  schied  nadel- 
formige  Krystalle  von  Ueberschwefelblau^äure  ab.  Eine  5procentige 
Säurelösnng  war  noch  nach  Monaten  farblos.  Die  wasserfreie  Säure 
wurde  nach  Wöhler's  Methode  durch  Behandlung  von  trocknem 
Schwefelcyanquecksilber  mit  trocknem  Schwefelwasserstoff  dargestellt. 
Das  Qnecksilbersalz  erwärmte  sich  dadurch  merklich  und  nach  kurzer 
Zeit  sammelte  sich  in  der  mit  einer  Kältemischung  umgebenen  Vor- 
lage eine  in  ätberartigen  Tropfen  herunterlaufende  farblose  Flüssigkeit, 
die  sich  sehr  bald  gelblich  färbte  und  zu  einer  krystallinischen  Masse 
erstarrte,  welche  schon  durch  die  Wärme  der  Haut  wieder  flüssig 
wurde.  Versuche,  grössere  Mengen  der  farblosen  Säure  clarzustellen, 
scheiterten,  weil  bei  Anwendung  grösserer  Quantitäten  von  Schwefel- 
cyanquecksilber starke  mit  Zertrümmerung  des  Gefässes  verbundene 
Explosionen  eintraten.  Einige  Tropfen  der  farblosen  Flüssigkeit  auf 
ein  Uhrglas  gebracht,  verdunsteten  sehr  schnell  und  hinterliessen  einen 
gelben  schmierigen  Rückstand,  der  immer  zäher,  harzartiger  wurde 
und  schliesslich  eine  feste  gelbe  Substanz  bildete,  deren  Eigenschaften 
durchaus  nicht  mit  denen  der  Ueberblauschwefelsäure  übereinstimmten. 
Dieselbe  Substanz  liess  sich  auch  auf  andere  Weise  erhalten.  50  Grm. 
einer  bei  I0<^  gesättigten  Schwefelcyanammoniumlösung  wurden  mit 
150  Cc.  Schwefelsäure  von  1,480  spec.  Gew.  vermischt.  Das  Ther- 
mometer stieg  auf  26<),  die  Flüssigkeit  wurde  roth,  nach  wenigen 
Minuten  gelb,  dann  trübe.  Auf  der  Oberfläche  sammelten  sich  ölar- 
tige,  hell,  dann  dunkler  gelb  werdende  Tropfen,  die  sich  vermehrten 
und  schliesslich  eine  ganze  Schicht  bildeten.  Mit  der  Bildung  dieses 
Körpers  entstand  ein  lebhaftes  Knistern,  das  dem  beim  Sieden  von 
Fett  entstehenden  ähnlich  war  und  besonders  beim  Schütteln  des  Ge- 
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fässes  auBserordentlich  heftig  wnrde.  Das  Thermometer  stieg  allmälig 
auf  470.  Die  oberen  Wandungen  des  Kolbens  waren  mit  sternför- 
migen, gelblichen  Krystatleii  übersäet.  Nach  ungefähr  einer  Stande 
hörten  die  immer  langsamer  auf  einander  folgenden  Explosionen  gänz- 
lich auf,  die  gelbe  Schicht  bildete  eine  zähe  Kruste,  die  herausge- 
nommen ausserordentlich  stechende  Dämpfe  verbreitete  und  an  der  Luft 
sich  nach  12  Stunden  in  eine  feste  glänzende,  porzellanartige  Masse 
verwandelte.  Die  zuerst  sich  bildenden  ölartigen  Tropfen  verursachen 
auf  die  Haut  gebracht  einen  heftigen  brennenden  Schmerz  und  ziehen 
Blasen.  Der  Verf.  macht  auf  die  Aehnlichkeit  des  Verhaltens  der 
wasserfreien  Cyansäure  aufmerksam  und  glaubt,  dass  die  erwähnte 
gelbe  Substanz,  welche  er  indess  nicht  analysirt  hat,  eine  dem  Oya- 
melid  entsprechende  Schwefel  Verbindung  sei. 

2.  Schwefelcyanmetalle.  Schtve/elq/anlithiumj  durch  Sättigen 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Lithion  dargestellt,  krystallisirt  über 
Schwefelsäure  in  sehr  zerAiesslichen  lamellenartigen  Blättern.  Löslich 
in  Alkohol. 

Schtvefelcyanheryllium^  auf  dieselbe  Weise  erhalten,  krystallisurt 
noch  schwieriger,  als  das  vorige  Salz  und  ist  ebenfalls  in  Alkohol 
löslich. 

Schwefelcyanquecksilber,  Nach  des  Verf.  Versuchen  entsteht  mit 
Schwefelcyankalium  oder  Schwefelcyanwasserstoffsäure  in  Lösungen  von 
Quecksilberoxydulsalzen  nur  dann  ein  weisser  Niederschlag,  wenn  diese 
Oxyde  enthalten.  Behandelt  man  diesen  Niederschlag  mit  Salmiak- 
oder Chlorkaliumlösung,  so  erhält  man  einen  grauen  Rückstand  von 
metallischem  Quecksilber  und  eine  Lösung  von  Quecksilbersulfocyanid, 
mit  Kali  übergössen  wird  der  Niederschlag  gelb.  Auch  beim  Behan- 
deln von  kohlensaurem  Quecksilberoxydul  mit  Schwefelcyanwasserstoff 
entstand  immer  em  Niederschlag  von  metallischem  Quecksilber.  Der 
Verf.  zieht  hieraus  den  Schluss,  dass  ein  Quecksilbersulfocyanür  nicht 
existire,  dass  vielmehr  der  in  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  ent- 
stehende Niederschlag  aus  Sulfocyanid  und  metallischem  Quecksilber 
bestehe.  Das  SuUbcyanid  ist  sowohl  in  einem  Ueberschuss  von  sal- 
petersaurem Quecksilberoxyd,  wie  in  Bhodankalium  löslich.  Man  muss 
desshalb  bei  der  Darstellung  die  den  Atomgewichten  entsprechenden 
Mengen  anwenden.  Es  zersetzt  sich  bei  165^,  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  siedendem  und  in  Alkohol  mehr  und  auch  in  Aether  etwas 
löslich.  Es  löst  sich  leicht  in  kalter  Salzsäure,  Salmiak,  Chlorkalium, 
Chlorbaryum  u.  s.  w.  Mit  chlorsaurem  Kali  zusammengerieben,  explo- 
dirt  es  heftig.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  wird  es  zersetzt  unter 
Entwickelung  von  Schwefelcyanwasserstoffsäure  und  Bildung  eines  gel- 
ben amorphen  Körpers,  der  von  kochendem  Wasser  in  Schwefelqueck- 
Mlber  und  Salzsäure  zersetzt  wird.  Bei  Abschluss  der  Luft  erhitzt, 
liefert  das  Schwefelcyanquecksilber  Schwefelkohlenstoff,  Mellon  und 
Schwefelquecksilber.  Aus  heissem  Wasser,  oder  besser  ans  heissem 
Alkohol  lässt  es  sich  in  farblosen,  strahlig  vereinigten  nadeiförmigen 
Krystallen  erhalten.     Es  löst  sich  in  Schwefelcyanwasserstoffsäure  und 
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diese  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  gelbe  nadei- 
förmige Krystalie  von  Schwefelcyanquecksilher  -  Schwefelcyanwasser- 
sioff  eNHgS  +  ^NHS. 

SchmefelcyanthalHum,  Durch  Vermischen  von  kohlensaurem  Thal- 
Kum  mit  Schwefelcyanwasserstoffsäure  wurde  das  von  Kuhlmann 
bereits  beschriebene  Salz  -GNTIS  erhalten. 

Ueberschwefelhlausäure.  Xanthanrvasserstoffsäure  erhält  man 
in  kürzester  Zeit,  wenn  man  eine  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser 
bereitete  Lösung  von  Schwefelcyanammonium  mit  dem  dreifachen  Vo- 
lumen Schwefelsäure  von  1,340  spec.  Gew.  mischt.  Die  Mischung 
wird  roth,  dann  gelb  und  trübe.  Nach  einigen  Stunden  sammelt  man 
die  gelben  nadeiförmigen  Krystalie,  wäscht  sie  mit  Wasser  und  kry- 
Btallisirt  sie  aus  heissem  Wasser  um.  Sie  löst  sich  in  420  Th.  sie* 
dendem,  wenig  iu  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  dem  Schwefeleyaneisen  ähnliche,  nur  heller  rothe  Farbe,  mit  sal- 
petersaurem Silber  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  nach  einiger 
Zeit,  schneller  beim  Erwärmen  oder  auf  Zusatz  von  Ammoniak  unter 
Bildung  von  Schwefelßilber  zersetzt. 


Ueber  die  Erscheinungen  beim  Absorptionsspectnim 

des  Didyms. 

Von  R.  BunscD. 
(Pogg.  Ann.  128,  100.) 

In  einer  vom  Verf.  und  Prof.  Bahr  ausgeführten  Arbeit  (Ann. 
Ch.  Pharm.  137,  1  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  72)  bemerken  die 
Verf.,  dass  sich  kleine  Verschiedenheiten  im  Absorptionsspectrum  des 
schwefelsauren  Didymoxyds  zeigen,  je  nachdem  man  das  Licht  durch 
einen  Krystall  oder  eine  Lösung  desselben  treten  lässt.  Der  Verf. 
hat  seitdem  gefunden,  dass  das  Erbium-  und  Didymspectrum  sich 
wesentlich  ändern,  wenn  man  polarisirtes  Licht  anwendet  und  entweder 
den  ordentlichen  oder  den  ausserordentlichen  Strahl  durch  den  Rrystall 
fallen  lässt  und  dass,  während  Apparate  mit  nur  einem  F^ri^ma  und 
massiger  Vergrösserung  des  Beobachtungsfemrohrs  in  den  Bpectren 
von  Lösungen  verschiedener  Didymverbindungen  keine  Unterschiede 
erkennen  lassen,  unzweifelhafte  Verschiedenheiten  zum  Vorschein  kom- 
men, sobald  man  kräftigere  Instrumente  zu  Htllfe  nimmt. 

Wir  müssen  uns  hier  in  Bezug  auf  die  Ausführung  der  Versuche 
nur  auf  wenige  Andeutungen  beschränken.  Die  höchst  sorgfältig 
gereinigten  Krystalie  hatten  die  Zusammensetzung  3(DiO,SO:})  SHO 
und  wurden  einer  ausführlichen  krystallographischen  Messung  unter- 
worfen,  um  den  Durchgang  des  Lichta  durch  bestimmte  Flächen  beobr- 

27* 


420  ^'  ^'  GladBtone, 

achten  zu  können.  Das  spec.  Gew.  der  Krystaile  betrag  bei  8^  G.: 
2,7153. 

Bei  der  Untersuchung  von  Spectren  verschiedener  Didymverbin- 
dungen  tritt  die  Schwierigkeit  ein,  dass  sonst  ganz  gleiche  Absorp- 
tionsspectren  je  nach  dem  Grade  ihrer  Intensität  einen  sehr  verschie- 
denen Anblick  gewähren,  da  die  Breite  der  Absorptionsstreifen  mit 
der  Dicke  und  dem  Salzgehalt  des  absorbirenden  Büttels  veränderlich 
ist.  Solche  Beobachtungen  können  daher  nur  dann  von  Werth  sein, 
wenn  das  Licht  in  allen  der  Vergleichung  unterworfenen  Fällen  auf 
seinem  Wege  durch  die  absorbirenden  Mittel  von  gleichen  Mengen 
absorbirender  Substanz  beeinflusst  wird.  Dieser  Bedingung  wird  genflgt, 
wenn  sich  der  Didymgehalt  des  absorbirenden  Mittels  umgekehrt,  wie 
die  Länge  der  durchstrahlten  Schicht  desselben  verhält.  Bei  der  Ver- 
gleichung des  krystallisirten  und  gelösten  schwefelsauren  Didyms  mit 
den  Lösungen  anderer  Didymsalze  wurde  daher  dieser  Bedingung  auf 
das  Sorgfältigste  Rechnung  getragen.- 

Alle  die  Verschiedenheiten  der  Absorptiimsspectren ,  welche  im 
polarisirten  Lichte  auftreten,  reihen  sich  den  Absorptionserscheinungeo 
an,  welche  der  Turmalin  unter  ähnlichen  Verhältnissen  zeigt.  Die 
Eigenschaft,  welche  das  krystallisirte  schwefelsaure  Didym  besitzt,  den 
gewöhnlichen  und  ungewöhnlichen  Strahl  in  ungleicher  Weise  zu  ver- 
schlucken, ist  ihrem  Wesen  nach  keine  andere  als  diejenige,  welche 
den  Turmalin  so  wichtig  für  Lichtuntersuchungen  ^macht. 

Die  Lösung  der  Krystaile  in  Wasser  giebt  wiederum  ein  von 
den  Krystallspectren  etwas  abweichendes  Spectrum. 

Sehr  beachtenswerth  sind  die  kleinen  Verschiebungen  der  gering- 
sten Helligkeiten  im  Didymspectram,  die  von  der  Natur  der  Verbin- 
dung, in  welcher  sich  das  Didym  befindet,  abhängen.  Sie  wurden 
beim  Ghlordidym,  schwefelsaurem  und  essigsaurem  Didym  untersucht, 
vielleicht  werden  sie  sich  auch  bei  den  leuchtenden  Spectren  der  glühen- 
den Didymverbindungen  finden.  Es  zeigte  sich  endlich,  dass  sämmt- 
liehe  Streifengruppen  bei  den  untersuchten  Salzen  mit  dem  wachsenden 
Atomgewicht  nach  dem  rothen  Ende  des  Spectrums  hin  verschoben 
werden. 


Ueber  die  PyrophosphodianiinB&ure  % 

Von  J.  H.  Gladstone. 
..(Chem.  Soc.  J.  4,  290,  Jaly  1866.). 

1.  Characferisdsche  Beaciioh,  Die  sofortige  Bildung  von  pyro- 
phosphaminsaurem  Eisen  in  einer  sauren  Lösung  eines  pyrophospho- 
diaminsauren  Salzes  ist  sehr  characteristisch  fttr  diesen  Körper.     Ein 

1)  Verfiel,   die  erste  Abhandlung  über  diese  Säare  Gladstone  und 
Holmes  Chem.  Soc.  J.  2,  22&»  Jahresber.  1864,  148.  F. 
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unlösliches  Salz  muss  vorher  durch  kalte  ^  verdfiBnte  SchwefelBäure 
gelöst  oder  zersetzt,  seiue  Lösung  vorher  stark  sauer  gemacht  werden, 
wenn  möglich  mit  Schwefelsäure,  weil  andere  Säuren  die  entstehende 
Verbindung  leichter  zersetzen.  Zu  dieser  sauren  Lösung  fügt  man 
ein  paar  Tropfen  eines  Eisenoxydsalzes,  hinreichend  um  die  Lösung 
deutlich  roth  zu  f&rben  und  erhitzt.  Die  Gegenwart  der  Pyrophos- 
phodiaminsäure  zeigt  sich  durch  das  Entstehen  einer  Trtlbung  in  den 
wärmeren  Theilen  der  Flüssigkeit,  welche  sich  bald  über  die  ganze 
Flüssigkeit  unter  Abscheidung  kleiner  weisser  Flocken  von  pyrophos- 
phaminsaurem  Eisen  erstreckt.  Ist  viel  von  der  Säure  vorhanden,  so 
gelatinirt  die  ganze  Flüssigkeit.  Dass  der  Niederschlag  wirklich  pyro- 
phosphaminsanres  Eisen  ist,  kann  weiter  durch  seine  Löslichkeit  in 
Ammoniak  geprüft  werden.  Bisweilen  entsteht  der  Niederschlag  erst, 
wenn  die  Lösung  zum  völligen  Sieden  erhitzt  ist.  Die  Reaction  ver- 
läuft nach  der  Qleichung: 

P2N2H6e6  +  FeaCk  +  2H2e  — P2NH2Fe206,H2e  +  NH4Cl+2HCl. 

Die  schwache  wässrige  Lösung,  welche  man  durch  Behandlung 
der  Pyrophosphotriaminsäure'  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  193)  mit 
heissem  Wasser  erhält,  giebt  übrigens  dieselbe  Reaction,  aber  die 
Triaminsäure  ist  fast  unlöslich  und  deshalb  nicht  mit  der  leicht  lös- 
lichen Diaminsäure  zu  verwechseln.  Es  giebt  indess  zwei  Substanzen 
oder  zwei  Modificationen  derselben  Substanz,  welche  ihrer  Zusammen- 
setzung nach  zwischen  der  Diamin-  und  Triaminsäure  stehen  und  mit 
der  grössten  Leichtigkeit  pyrophosphaminsaures  E^sen  bilden.  Die 
Salze  dieser  Säuren  sind  im  AUgemeinen  weniger  löslich,  als  die  pyro- 
phosphodiaminsauren,  aber  es  giebt  noch  ein  besseres  Unterscheidungs- 
mittel, welches  sogar  zur  quantitativen  Trennung  geeignet  ist.  Pyro- 
phosphodiaminsäure  ist  sehr  leicht  löslich,  sowohl  in  Wasser,  wie  in 
Alkohol,  während  die  mehr  Amid  enthaltenden  Verbindungen  aus  ihrer 
wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt  werden.  Bei  der  Prüfung 
auf  die  Diaminsäure  kann  man  deshalb  die  alkoholische  Lösung  an- 
wenden, muss  diese  aber  vor  dem  Erhitzen  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnen,  damit  die  zur  Umwandlung  in  pyrophosphamin- 
saures Eisen  erforderliche  Temperatur  erreicht  werde. 

2.  Darstellungsmethoden.  Die  Reactionen,  durch  welche  Pyro- 
phosphodiaminsäure  erzeugt  wird,  sind  sehr  zahlreich,  bei  den  meisten 
Processen  entsteht  indess  gleichzeitig  eine  grössere  oder  geringere 
Quantität  der  in  Alkohol  unlöslichen  höheren  Verbindung.  Drei  Dar- 
stellungsmethoden sind  bereits  früher  mitgetheilt: 

1.  Durch  Zersetzung  von  Chlorphosphorstickstoff  mit  einer  alko- 
holischen Alkalilösung  oder  durch  langsame  Einwirkung  von  Wasser 
darauf: 

2P3N3CI6  +  15H20  —  3P2N2H«e5  +  12HC1. 

2.  Durch  Sättigung  von  Phosphorsänre- Anhydrid  mit  trocknem 
Ammoniakgas: 

PaOj  4-  2NH8  —  P2N2H6e6. 
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3.  Durch  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  Phosphor- 
oxjchlorid  und  nachherigen  Zusatz  von  Wasser: 

PClsO  4-  2NH3  =  NH4CI  +  PNH2CI2O 
2PNH2CI2O  +  3H2e  =  P2N2H6e5  +  4  HCl. 

Die  beiden  letzten  Methoden  können  durch  Anwendung  des  stärk- 
sten wässrigen  Ammoniaks  (von  0,8S0  spec.  Gew.)  anstatt  des  Oases 
wesentlich  vereinfacht  werden.  Zu  dem  Zweck  wird  Phosphor  in  einer 
grossen  Schale  verbrannt,  auf  deren  Boden  sich  etwas  Ammoniak 
befindet.  Dabei  bildet  sich  eine  weisse,  in  Wasser  und  Säuren  unlös- 
liche Substanz,  welche  die  Lösung  milchig  macht  und  schwierig  von 
dem  gelösten  pyrophosphodiaminsaurem  Ammoniak  zu  trennen  ist» 
Oder  man  tröpfelt  Phosphoroxychlorid  in  wässriges  Ammoniak. 

4.  Durch  Eintragen  von  Phosphorsuperchlorid  in  das  stärkste 
wässrige  Ammoniak.  Die  Reaction  ist  selir  heftig  und  das  Gefäss 
muss  abgekühlt  werden.  Es  entsteht  eine  weisse  flockige  Substanz 
in  geringer  Quantität,  welche  die  characteristischen  Reactionen  des 
pyrophosphotriaminsauren  Ammoniaks  giebt,  während  die  Lösung,  ange- 
säuert und  mit  einem  Eisenoxyd  salz  erhitzt,  pyrophosphaminsaures 
Eisen  liefert: 

2PCI5  +  12NH3  +  5H2O  =  P2N2Hee5  +  IONH4CI. 

Ist  die  Ammoniaklösung  nicht  sehr  stark,  so  bilden  sich  nur 
phosphorsaures  Ammon  und  Salmiak. 

5.  Durch  Sättigung  von  Phosphoroxychlorid  mit  trocknem  Am- 
moniak bei  100^.  Es  nimmt  dann  4  Mol.  auf  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  entsteht  ein  Gemisch  von  Triamin-  und  Diaminsäure  und 
gewöhnlich  eine  grosse  Quantität  der  intermediären  Verbindung: 

PCI3O  +  4NH3  —  2NH4C1  +  PN2H4CIO 
2PN2H4CIO  +  3H2e  —  P2N2H6e5  +  2NH4CI. 

6.  Durch  langes  Kochen  einer  wässrigen  Pyrophosphotriamin- 
säurelösnng,  besonders  bei  Gegenwart  von  etwas  Salzsäure: 

P2N3H7e4  -+■  H2^  —  P2N2H6O5  +  NH3. 

7.  Durch  Behandlung  der  in  ihrer  Zusammensetzung  zwischen  der 
Tri-  und  Diaminsäure  stehenden  Verbindung  mit  einer  grösseren  Quan- 
tität irgend  einer  andern  Säure,  selbst  Essigsäure,  oder  durch  Zer- 
setzung ihrer  Salze  mit  einer  starken  Säure. 

8.  Durch  Auflösen  von  Pyrophosphotriaminsäure  oder  eines  ihrer 
Salze  in  ganz  concentrirter  oder  mit  sehr  wenig  Wasser  verdünnter 
Schwefelsäure.  Die  Lösung  erfolgt  nur  beim  Erhitzen,  doch  darf 
dieses  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden.  Die  saure  Löruiig  giebt 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  keinen  Niederschlag,  ein  Beweis,  dass 
die  Triaminsäure  vollständig  zersetzt  wird: 

P2N3H7e4  +  H2&e4  +  H2e  =  P2N2H6O5  +  NH4,HS04. 

9.  Durch  Erhitzen  der  Trianuosäure  auf  2^0^  und  Behandehi 


über  die  Pyrophosphodiamiusäure.  423 

des  Productes  mit  Wasser.     Oleichzeitig  entstehen  andere  Zersetznngs- 
produete. 

10.  Durch  Auflösen  ^er  Substanz,  welche  entsteht,  wenn  Phos- 
phoroxychlorid  mit  trockaem  Ammoniak  bei  300 0  gesättigt  und  das 
Product  mit  Wasser  gewaschen  wird,  in  starker  Schwefelsäure.  Der 
so  gebildete  Körper  ist  verschieden  von  der  Pyrophosphotriaminsäure 
und  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  von  Schiffs  Phosphamid  (Phos- 
photriamid)  sehr  abwichen.  Zu  seiner  Auflösung  ist  Wärme  und  stär- 
kere Säure  als  bei  der  Triaminsäure  erforderlich. 

11.  Durch  Erhitzen  von  Gerhardt's  Phosphamid  mit  Schwefel- 
säure: 

2PN2H3O  +  H2S04  +  3H2O  —  P2N2H6O5  -f  2NH4,H&e4. 

3.  Verbindungen.  Die  Pyrophosphodiaminsäure  ist,  wie  früher 
bereits  nachgewiesen,  zweibasisch,  das  Silbersalz  z.  B.  ist  P2N2H4Ag2 
O5  oder  P2(NH2)2Ag^05.  Ein  anderes  Silbersalz  konnte  nicht  dar- 
gestellt werden,  aber  das  Baryumsalz,  auf  verschiedene  Weise  darge- 
stellt, besitzt  jedenfalls  nicht  immer  dieselbe  Zusammensetzung,  doch 
gelang  es  dem  Verf.  nicht,  ein  anderes  gut  characterisirtes  Salz,  als 
das  mit  Ba2  zu  isoliren.  Das  früher  bereits  beschriebene  Ammonsalz 
Ist  P2N2H4<NH4)265.  —  Nach  den  Notizen  von  Holmes  geben  die 
neutralen  Lösungen  des  Gemisches  von  pyrophosphodiamiusaurem  Am- 
mon  und  Chlorammonium  mit  löslichen  Siiber-Baryum-  oder  Zinksalzen 
die  früher  analysirten  Salze;  mit  Chlorstrontium  und  Chlorcalcium 
entstehen  weisse  flockige  Niederschläge,  leicht  löslich  in  Säuren,  unlös- 
lich in  Ammoniak,  mit  Chlorcadmium  und  Chlormangan  ähnliche  weisse, 
In  Säuren  und  Ammoniak  lösliche  Niederschläge,  mit  Chlorkupfer  und 
Chlornickel  blaue,  flockige  Niederschläge  und  mit  Chlorkobalt  eine 
ähnliche  violette  Verbindung,  sämmtlich  löslich  in  Ammoniak  und  Säu- 
ren. Alle  diese  Niederschläge  scheinen  in  Salmiak  mehr  oder  weniger 
löslich  zu  sein.  Sublimat,  schwefelsaures  Eisen-  oder  Chromoxyd, 
Alaun,  schwefelsaure  Magnesia  und  Brechweinstein  geben  keine  Nie- 
derschläge. Eine  schwach  saure  Lösung  der  Pyrophosphodiaminsäure 
giebt  mit  Bleilösung  einen  weissen  flockigen,  mit  Zinnlösung  einen 
mehr  körnigen  Niederschlag,  beide  in  Salpetersäure  leicht  löslich.  Die 
Uranverbindung  ist  ausserordentlich  löslich  in  Säuren  und  auch  in 
kohlensaurem  Ammon. 

Die  freie  Säure  hat  der  Verf.  bei  neueren  Untersuchungen  nie- 
mals in  krystallinischer  Form,  wie  früher  angegeben,  erhalten  können, 
sie  scheint  in  reinem  Zustande  vollständig  der  Phosphorsäure  in  ihren 
physikalischen  Eigenschaften  zu  gleichen. 

In  der  frühern  Abhandlung  wurde  ein  aromatisches  Oel  besehrie- 
ben, welches  bei  der  Zersetzung  von  Chlorphosphorstickstoff  bei  Ge- 
genwart von  Alkohol  und  Aether  entstand  und  welches  in  Folge  sei- 
ner Zersetzung  für  Pyrophosphodiaminsäure -Aether  gehalten  wurde. 
Neuere  Beobachtungen  scheinen  dies  zu  bestätigen. 
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Von  C.  Marignac. 

(Arch.  phys.  nat,  Join  1S66.) 

In  einer  früheren  Abhandlung  (d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  654)  hat 
der  Verf.  den  Isomorphismus  des  FIuor-Tantalkaliwn  mit  dem  Fluor- 
NiobkcUium  hervorgehoben  und  dadurch  der  Tantalsäure  die  Formel 
Ta205  gegeben.  Eine  ausgedehnte  Untersuchung  der  Tantalverbin- 
dungen hat  diese  Formel  bestätigt.  —  Dem  Verf.  stand  zu  seinen 
Versuchen  eine  ansehnliche  Menge  (1400  Grm.)  eines  tantabäurerei- 
eben  (31,5%)  Golumbites  von  Haddam  zu  Gebote. 

Atomgewicht  des  Tantals.  Die  früheren  Bestimmungen  H.  Rose*s 
(Pogg.  Ann.  99,  SO)  ergaben  Ta  —  172,  wenn  Tantalsäure  «-TaaOs- 
Da  aber  sein  Tantal  stets  mit  Niob  gemengt  war,  so  erklären  sich 
daraus  die  grossen  Abweichungen  in  Rose*8  Zahlen.  Der  Verf.  be- 
nutzte zu  den  Atomgewichtsbestimmungen  Fluor-Tantalkalium  und  Fluor- 
Tantalammonium,  die  leicht  zu  reinigen  sind,  kein  Krystallwasser  ent- 
halten und  bei  100^  ohne  Zersetzung  sich  trocknen  lassen.  Daa 
Kaliumsalz  wurde  nach  dem  Trocknen  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Schwefelsäure  befeuchtet  und  dann  bis  zur  Trockne  bei  etwa  400 <* 
erhitzt  Das  doppelt -schwefelsaure  Kali  zieht  man  durch  kochendes 
Wasser  ans,  das  unlösliche  schwefelsaure  Tantaloxyd  hinterlässt  nacb 
heftigem  Gltüien  Tantalsäure.  Die  Lösung  des  schwefelsauren  Kalis 
wird  eingedampft,  geglüht  und  gewogen.  Es  löste  sich  dann  stets 
völlig  in  Wasser.  Die  nahe  übereinstimmenden  Analysen  des  Flnor- 
Tantalkalioms  ergaben  fQr  Ta  =»  182,3.  —  Das  Fhior-Tantalam- 
monium  konnte  nicht  völlig  von  einer  Spur  Kali  befreit  werden.  Bei 
der  Analyse  des  Salzes  wurde  dieser  Kaligehalt  bestimmt  und  in  Ab- 
rechnung gebracht«  Es  ergab  sich  dann  für  Ta  »-  IS 2,  weiche  Zahl 
der  Verf.  als  wahrscheinlichste  annimmt*). 

Tantalsäure,  Das  spec.  Gew.  dieser  Säure,  durch  Glühen  nüt 
doppelt-schwefelsaurem  Kali  bereitet,  ergab  sich  «->  7,60—7,64.  Eine 
ans  dem  Fluor*Tantalammonium  durch  Glühen  mit  Schwefelsäure  dar- 
gestellte Säure  hatte  ein  spec.  Gew.  =»  8,01. 

Die  Tantalsänre  scheint  verschiedene  Modificationen  und  mehrere 
Reihen  von  Salzen  zu  bilden.  Die  einbasische  Tantalsänre  liefert 
Salze  MiO.TasOä.  Hierher  gehören  die  Tantalite  und  die  unlöslichen 
tantalsauren  Alkalien,  die  man  durch  Glühen  der  basischen  Salze  an 
der  Lnft  nnd  nachheriges  Behandeln  mit  Wasser  erhält  oder  durch 
Glflhoi  von  Tantalsäore  mit  kohlensauren  Alkalien,  bei  einer  niedri- 
geroi  Tanperator,  als  zur  Bildung  völlig  löslicher  Verlnndongen  nöthig 

1)  Der  Verf.  macht  auf  folgende  Beziehung  aafmerksam: 
Mo  —  96    Wo  =»  1S4 
Nb  »  »4    Ta   «  IS2 
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ißt.  —  Die  vierbasische  Täntalsäure  liefert  Salze  3M20.4Ta2O5.  Die 
Alkalisalze  dieser  Säure  krystallisiren  sehr  gut.  Sie  werden  durch 
Schmelzen  der  Tantalsäure  mit  tiberschüssigen  kohlensauren  Alkalien 
bereitet  Die  Lösungen  dieser  Salze  zersetzen  sich  leicht  nnd  bilden 
die  nnlö^lichen  Verbindungen  der  ersten  Reihe.  Letztere  können  dann 
selbst  durch  einen  Ueberschuss  an  Alkali  nicht  wieder  gelöst  werden, 
sondern  nur  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien. 

Braunes  Tantaloocyd  Ta02.  Die  letztere  Formel  ergiebt  sich 
aus  den  Analysen  von  Berzelius  (Pogg.  Ann.  4,  20). 

Schrvefeltantal  TaS2.  Durch  Glühen  von  Tantalsäure  in  einem 
Strome  von  Schwefelkohlenstoffdampf  bereitet.  Die  sehr  übereinstim- 
menden Analysen  von  Rose,  Berzelius  und  Hermann  führen  zur 
obigen  Formel. 

Chlortantal  TaCk.  Die  Dampfdichte  dieses  Körpers  fanden 
D  e  V  i  1 1  e  und  T  r  o  o  s  t  «^^  10,9*).  Nach  der  obigen  Formel  wäre  sie 
«-  12,42,  nach  Rotfe's  Formel  «-»  9,66.  Dem  von  Deville  und 
Troost  benutzten  Präparat  war  jedenfalls  Niob  beigemengt. 

Tantalsaures  Kali,  Die  verschiedenen  Kalisalze  der  Tantalsäure 
sind  von  Rose  (Pogg.  Ann.  100,  551)  eingehend  untersucht.  Mehrere 
der  dort  beschriebenen  sehr  sauren,  unlöslichen  Salze  sind  offenbar 
nur  verschiedenartige  Zersetzungsproducte.  —  Ein  basisches  Salz 
(2KO.Ta02  Rose)  erhielt  Rose  nur  in  Verbindung  mit  5  Aeq.  koh- 
lensaurem Kali.  Der  Verf.  konnte  aber  bei  mehrfacher  Wiederholung 
des  Versuches  nie  ein  solches  Salz  erhalten.  Die  Kry stalle  des  tan- 
talsauren Kalis  Hessen  sich  stets  von  denen  des  kohlensauren  Kalis 
leicht  unterscheiden.  Rose's  Salz  war  daher  wohl  nur  ein  Gemenge. 
—  Das  neutrale  Salz  (K0.2Ta02  Rose)  konnte  Rose  nicht  kry- 
stallisirt  erbalten.  Er  bereitete  es  durch  Schmelzen  von  Tantalsäure 
mit  Aetzkali  und  Waschen  des  Productes  mit  Alkohol.  Aber  Rose 's 
Analysen  stimmen  selbst  viel  besser  mit  der  Formel  4K2  0.3Ta2B5 
+  I6H2O  überein.  Es  entspricht  dann  genau  dem  vom  Verf.  beschrie- 
benen (d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  656)  niobsauren  Salz.  —  Ein  saures 
Salz  (2K0.5Ta02)  erhielt  Rose  durch  Glühen  des  neutralen  Salzes 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Auswaschen  des  gebildeten  kohlen- 
sauren Kalis.  Rose  hielt  das  Salz  für  ein  Gemenge,  mit  dem  neuen 
Atomgewicht  entspricht  es  aber  der  einfachen  Formel  K20.Ta265. 

Schmilzt  man  nach  dem  Verf.  in  einem  Silbertiegel  Tantalsänre 
mit  dem  2 — 3  fachen  Gewicht  Aetzkali,  so  löst  sich  die  erkaltete  Masse 
(wenn  das  Kali  ganz  ntftronfrei  war)  in  Wasser  völlig  oder  mit  Hin- 
terlassung eines  sehr  unbeträchtlichen  Rückstandes  auf.  Die  Lösung 
im  Vacuum  verdunstet,  liefert  eine  schöne  Krystallisation.  Man  kann 
auch  Tantalsäure  mit  dem  4 — 5  fachen  Gewicht  Pottasche  bei  mög- 
lichst hoher  Hitze  schmelzen.    Die  Schmelze  wird  mit  einer  sehr  kleinen 


1)  Im  Original  (Compt  rend.  56,  891  oder  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  297) 
shid  nach  einer  Privatmittheihing  Deville*s  die  Zahlen  für  Chlorniob  und 
Chlortantal  verwechselt. 
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Menge  kockenden  Wassers  aufgeweicht  und  auf  einen  Trichter  gebracht, 
den  man  über  einen  Teller  mit  Wasser  unter  eine  Glasglocke  stellt. 
Das  ttberschttasige  kohlensaure  Kali  zerfliesst  und  tropft  ab,  während 
man  den  Rückstand  in  Wasser  löst  und  die  filtrirte  Losung  im  Va- 
ouum  verdunstet  Das  erhaltene  Salz  löst  sich  völlig  in  Wasser  beim 
gelinden  Erwärmen  und  scheidet  sich  beim  VerduBsten  im  Vacnum 
unverändert  aus.  Man  erhält  nur  jetzt  weniger  schöne  Krystalie. 
Beim  Aufkochen  oder  Verdunsten  an  freier  Luft  scheidet  sich  ein  un- 
lösliches, saures  Salz  ab. 

Das  tantalsaure  Kali  krystallisirt  in  klinorhombischen  Prismen, 
die  völlig  isomorph  mit  denen  des  niobsauren  Kalis  sind.  Die  Kry- 
stalle  sind  durchsichtig,  glänzend  und  halten  sich  an  der  Luft  Die 
Analyse  führte  zur  Formel  4K2O.3Ta205  +  I6H2O.  Das  Wasser 
konnte  nicht  direct  bestimmt  werden,  weil  das  Salz  sich  schon  bei 
lOQO  zersetzt  in  saures  Salz  und  freies  Kali,  das  Kohlensäure  absor- 
birt.  Glüht  man  das  Salz  längere  Zeit  und  v^heilt  es  dann  in  Wasser, 
so  geht  gerade  ^/a  des  Kalis  in  Lösung.  Das  abgeschiedene  Salz 
entspricht  also  der  Formel  K2O.Ta206. 

Tantalsaures  Natron.  Die  von  Rose  beschriebenen  sehr  sauren 
Salze  scheinen  nur  Gemenge  gewesen  zu  sein.  Durch  Schmelzen  von 
Tantalsäure  mit  Natronhydrat  stellte  Rose  sein  neutrales  Salz  (NaO. 
2Ta02)  dar.  Aber  so  oft  man  eine  Lösung  von  tantalsaurem  Natron 
mit  Aetznatron  versetzt,  scheidet  sich  ein,  wie  das  obige  aussehende, 
Salz  in  hexagonalen  Blättchen  aus,  das  aber  mehr  Natron  enthält, 
als  ersteres.  Rose  konnte  den  Ueberschuss  an  Natron  in  7  über- 
einstimmenden Analysen  nicht  erklären.  Seine  Zahlen  führen  aber 
zur  Formel  4Na2O.3Ta2  05  +  24H20.  Dieses  wäre  daher  das  reine 
Salz  und  Rose's  neutrales  Salz  das  vorige,  mit  etwas  eines  sauren 
Salzes  verunreinigt.  Dieses  ist  um  so  wahrscheinlicher,  als  Rose 
gezeigt  hat,  dass  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  tantalsaurem 
Natron,  selbst  bei  überschüssigem  Natron,  sehr  bald  eine  Zersetzung 
eintritt  und  sich  ein  saures  Salz  als  sehr  feines  Pulver  absetzt  Der 
Verf.  hat  sogar  bemerkt,  dass  diese  Zersetzung  zuweilen  erst  beim 
Erkalten  der  concentrirten  Lösung  eintritt.  —  Der  Verf.  schmolz  Tan- 
talsäure mit  Natron,  behandelte  die  Schmelze  mit  Wasser  und  wusch 
so  lange  aus,  bis  das  Waschwasser  mit  der  ersten  Flüssigkeit  sich 
zu  trüben  anfing.  Dann  wurde  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  die 
beim  Erkalten  erhaltenen  Krystalle  von  dem  beigemengten  pulvrigen 
Salze  durch  Schlämmen  befreit  Die  trocknen  Krystalle  wurden  auf 
einem  Siebe  geschüttelt  und  nur  die  grösseren  Krystalle  analysirt 
Die  Analyse  führte  zur  Formel  4Na20.3Ta2O5.  +  24(od.25)H20. 
Des  Verf.*s  Salz  war  lufttrocken,  Rose  hat  sein  Salz  im  Vacuum 
getrocknet.  Das  Natronsalz  bildet  gut  messbare,  hexagonale  Tafeln. 
Rose*s  saures  Salz  2Na0.5Ta02,  das  sich  so  häufig  bildet,  erhält 
nun  die  einfache  Formel  Na20.Ta266. 

Fluor-Tantalate.  Nicht  geglühte  Tantalsäure,  wie  sie  durch 
Schmelzen  mit  doppelt-schwefelsaurem  Kali  und  anhaltendes  Waschen 
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mit  Wasser  erhalten  wird,  löst  sich  leicht  in  Flüsssänre.  Tantal« 
Oxyfluoride,  analog  den  NiobOxyfluoriden,  scheint  es  nicht  zu  geben, 
wenn  nicht  hierher  die  unlöslichen  Verbindungen  zu  rechnen  sind,  die 
sich  jedes  Ma^  bilden,  so  oft  die  reinen  Fluor-Tantale  in  Wasser  gelöst 
werden.  Diese  Körper  krystallisiren  aber  nicht  und  zeigen  vielleicht 
nicht  stets  eine  gleiche  Zusammensetzung.  —  Die  Analyse  der  Fluor- 
tantalate  geschah  wie  die  der  Niob-Oxyfluoride  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure.  Das  Fluor  wurde,  nach  dem  Fällen  der  Tantalsäure 
mit  Ammoniak,  als  Fluorcalcium  bestimmt. 

Fluor-Tantalkalitm  2KFl.TaFl6.  Das  Salz  ist  in  heissem  Was- 
ser viel  leichter  löslich  als  in  kaltem  und  krystallisirt  in  feinen  Na- 
deln, die  mit  denen  des  Fluor-Niobkalium  isomorph  sind.  Die  Ana- 
lysen dieses  Salzes  von  Berzeliüs  und  Rose  stimmen  mit  denen 
des  Verf.*s  genau  überein.  Die  Löslichkeit  des  Salzes  Hess  sich  nicht 
genau  bestimmen,  da  es  durch  Wasser  zersetzt  wird.  Setzt  man  aber 
etwas  Fiusssäure  zu,  so  wird  die  Löslichkeit  rasch  vermehrt.  Erst 
wurde  dafür  ^jxhx-^jm  gefunden,  bei  Zusatz  von  sehr  wenig  Fluss- 
säure fand  der  Verf.  die  Löslichkeit  aber  =  ^200  bei  \  5<>.  Das  von 
Berzeliüs  beschriebene  Tantalfluorid  mit  63  ^/o  Tantalaäure  hat  der 
Verf.  niemals  erhalten  können.  Erhitzt  man  die  Lösung  des  Fluor- 
Tantalkalium  einige  Zeit  zum  Kochen,  so  wird  ein  grosser  Theil  des 
Salzes  zersetzt.  Es  scheidet  sich  ein  pulvriger,  unlöslicher  Nieder- 
schlag ab,  das  Filtrat  giebt  beim*  Verdunsten  Krystalle  von  unverän- 
dertem Fluor-Tantalkalium  und  in  der  Mutterlauge  bleibt  KFl.HFl 
gelöst.  Durch  Entfernen  der  Mutterlauge  und  anhaltendes  Kochen  mit 
Wasser  wird  alles  Tantalsalz  in  die  unlösliche  Verbindung  überge- 
führt. Die  Zusammensetzung  der  letzteren  nähert  sieh  der  Formel 
Ta2e5.2(2KFl.TaFl5).  Wegen  der  vollkommenen  Unlöslichkeit  in  Was- 
ser  kann  dieser  Körper  aber  kein  Gemenge  von  Tantalsäure  und  Fluor- 
Tantatkalium  sein.  Durch  die  Bildung  dieses  Niederschlags  lässt  sich 
im  Kaliumniob-Oxyfluorid  die  kleinste  Menge  Fluortantal  nachweisen. 
Der  Niederschlag  löst  sich  in  Flusssäure  und  bildet  wieder  das  Fluor- 
tantalkalium. Aus  der  dabei  entstehenden  syrupförmigen  Mutterlauge 
konnte  kein  krystallisirtes  Product  erhalten  werden. 

Fhior-Tantalyiairium  2NaFl.TaFU  +  H2O.  Löst  man  tantal- 
sanres  Natron  in  Flusssäure,  so  erhält  man  bei  fractionirter  Krystal- 
lisation  zunächst  körnige,  viel  Fluomatrium  enthaltende  Salze.  Erst 
später  krystallisirt  das  reine  Salz  in  achtseitigen,  durchsichtigen  Ta- 
feln. Es  verliert  das  Krystallwasser  unter  100^  und  kann  dann  ohne 
Gewichtsverlust  auf  130— 150^  erhitzt  werden.  —  Löst  man  das  Salz 
in  Wasser,  so  entstehen  wieder  die  eben  erwähnten  körnigen  Abschei- 
dnngen  und  nur  wenn  der  Gehalt  der  Mutterlauge  reicher  an  Fluor- 
tantal geworden  ist,  krystallisirt  wieder  das  normale  Salz.  Das  kör- 
nige, nndentiich  krystallinische  Salz  wurde  schon  von  Rose  analysirt. 
D^  N^ri.  fand,  in  Uebereinstimmnng  mit  Rose,  dafür  die  Formel: 
3NaffLTaFl5. 

Fiuor^TemtaiammMium  2NH4FLTaFl5   ist  in  Wasser  sehr  leiebt 
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löslieh  und  krystallisirt  in  dflnnen  rechtwinkligen  Tafdn.  DtiB  Salz 
ist  wasserfrei,  beim  raschen  Erhitzen  decrepitirt  es  heftig.  Es  kann 
ohne  Zersetzung  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden,  erhitzt  man  aber 
die  Lösung  längere  Zeit,  so  scheidot  sich,  wie  beim  Kaljsalz,  ein  pul- 
veriger Niederschlag  aus. 

Fluor-Tantalzmk  ^nFh.TaFk  +  7H20.  Tantalsflure  in  flber- 
schttssiger  Flusss&ure  gelöst,  wird  mit  Zinkoxyd  versetzt  und  die  Lö- 
sung in  trockner  Luft  verdunstet  Man  l&sst  unter  einer  Glocke  Hber 
Schwefelsäure  die  syrupförmige  Mutterlauge  von  den  Krystallen  ab- 
tropfen. Undeutliche  Krystalle,  zerfliesslich ,  stets  durch  einen  unlös- 
lichen pulverigen  Niederschlag  mit  überschdssiger  Tantalsäure  verun- 
reinigt. Löst  man  die  Krystalle  in  Wasser,  so  scheidet  sich  beim 
Verdunsten  noch  mehr  von  dem  unlöslichen  Salz  ab. 

Fhior-Tantalkupfer  ^uFb.TaFU  -h  4H2e.  Wie  das  Zinksalz 
erhalten  und  ebenso  löslich.  Durch  Abktlhlung  wurde.  zufUlig  einmal 
eine  schöne  Krystallisation  in  durchsichtigen  und  blauen  Krystallen 
erhalten.  Der  Wasseigehalt  wurde  durch  Glühen  mit  Bleioxyd  be- 
stimmt.   Bei  100<^  entwdcht  mit  dem  Wasser  Flusssäure. 

Ein  ilfa^ne^mz/idoppelBalz  konnte  nicht  erhalten  werden.  Ver- 
sucht man  es  wie  das  Zinksalz  darzustellen,  so  scheidet  sich  fast  alle 
Magnesia  als  unlösliches  Fluormagnesium  ab.  Beim  Eindampfen  des 
Filtrates  entstand  erst  ein  weisser,  amorpher,  fast  unlöslicher  Nieder- 
schlag und  zuletzt  undeutliche  körnige  Krystalle  von  Fluortantal.  Beide 
Salze  enthielten  nur  Spuren  von  Magnesia.  Dieselben  Producte  erhält 
man,  wenn  mau  eine  Lösung  von  Tantalsäure  in-  Flusssäure  verdunstet. 
Der  erste  weisse  Niederschlag  ist  entweder  Fluortantalwasserstoff  oder 
ein  Oxyfluorid. 


Methode  der  organischen  Analyse. 

Von  E.  H.  V.  Baumhauer. 

(Arch.  n^erland.  1,  179.) 

Um  in  einer  Analyse  alie  Bestandtheile  einer  organischen  Ver- 
bindung zu  bestimmen,  nimmt  der  Verf.  ein  an  beiden  Enden  offenes 
Verbrennongsrohr  von  0,7 — 0,8  Meter  Länge  und  füllt  es  zunächst 
20  Cm.  lang  mit  Knpferdrehspänen  an.  Dann  folgt  eine  10  Cm.  lange 
Schicht  mit  Schwefelsäure  gewaschener  und  geglühter  Porzellanstücke 
und  hierauf  25  Cm.  lang  gekörntes,  stark  geglühtes  Kupferoxyd.  Man 
kann  vor  und  hinter  dem  Eupferoxyd  einen  Asbestpfropf  anbringen. 
Die  gewogene,  in  Kttgelchen,  Platin-  oder  Porzellanschiffchen  enthal- 
tene Substanz  wird  durch  einen  Glasstab,  5  Cm.  vom  Kupferoxyd  ent- 
fernt, ins  Rohr  geschoben.  Schwer  verbrennliche  Verbindungen  vermengt 
man  im  Schiffchen  mit  Kupferoxyd.     6 — 7  Cm.  hinter  der  Substanz 
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bringt  man  ein  zweites  SchifTchen  an,  das  eine  gewogene  Menge  (ein 
Paar  Gramme)  jodsanres  Silber  enthält.  —  Ein  mit  Stickgas  und  ein 
mit  Wasserstoff  gefüllter  Gasometer  stehen  zusammen  mit  einem  Sy* 
stem   von    Reinigungsapperaten   verbunden,   gebildet  ans   einer  Röhre 
mit  glühenden  Kupferdrahtspänen,  einem  U-rohr,  gefüllt  mit  schwefel- 
säurehaltigem  Bimsstein  und  einem  zweiten  U-rohr,  gefüllt  mit  Natron- 
kalk  nnd    Chlorcalcium.     Die  Gasometer  werden  mit  dem  Ende  des 
Verbrennungsrohrs   verbunden,   wo  sich  das  jodsanre  Silber  befindet 
Man  beginnt  damit,  die  Kupferschichte  zum  Glühen  zu  erhitzen,  wäh- 
rend gleichzeitig  ein  Strom  Wasserstoff  durch  das  Rohr  geleitet  wird. 
Ist  das  Knpfer  sicher  alles  frei  von  Oxyd,  so  verjagt  man  den  Was- 
serstoff durch  Stickgas   und  erhitzt  die  PorzeUanschlcht ,    sowie  das 
Kupferoxyd  zum  Glühen;   man  fügt  ausserdem  das  Chlorcalciumrohr 
und  den  Kaliapparat  an.     Sobald  der  Strom  Stickgas  einige  Zeit  hin- 
durchgegangen ist,   werden  die  Absorptionsapparate  abgenommen  und 
gewogen.     Nach  dem  Anfügen  derselben  wird  nun  auch  die  Substanz 
zum  Glühen  erhitzt,  indem  fortwährend  ein  langsamer  Strom  von  Stick- 
gas  durchgeleitet   wird.     Ist  die  Substanz  verbrannt  oder  wenigstens 
möglichst  verkohlt,   so  entwickelt  man  durch  Erhitzen  des  jodsanren 
Silbers  einen  langsamen  Strom  Sauerstoff.     Der  nicht  zur  Verbrennung 
der   organischen   Substanz  benutzte  Sauerstoff  wird  von   der  Kupfer- 
sehicht  absorbirt.    Man  lässt  noch  eine  Zeit  lang  Stickstoff  hindurch- 
strömen, nimmt  dann  die  Apparate  ab  und  wägt  sie.    Inzwischen  ent- 
fernt   man    das  Feuer   und    erhält,    wUhrend   fortwährend    Stickstoff 
durchstreicht,  nur  die  Kupferschicht  im  Glühen.     Sobald  die  Kupfer- 
oxydschicht völlig  erkaltet  ist,  befestigt  man  ein  gewogenes  Chlorcal- 
ciumrohr und  leitet  einen  Strom  Wasserstoff  hindurch.     Dadurch  wird 
der  vom  Kupfer  aufgenommene,  überschüssige  Sauerstoff  des  jodsauren 
Silbers  zu  Wasser  verbrannt,   welches  man  im  Chlorcalciumrohr  auf- 
fängt und  wägt.     Entfernt  man  nun   die  beiden  Schiffchen   aus  dem 
Rohr  und  füllt  sie  frisch,  so  ist  das  Verbrennungsrohr  sofort  zur  näch- 
sten Analyse  bereit.     Die  Analysen  des  Verf.'s  von  verschiedenen  Sub- 
stanzen gaben  sehr  befriedigende  Resultate.     Als  Beispiel  der  Berech- 
nung wählen  wir  die  Verbrennung  der  Oxalsäure. 

Angewandte  Substanz  =»  0,452;  jodsaures  Silber  «=  1,2560  Grm. 
Erhalten  GO2  —  0,443;  H26  —  0,090  und  beim  nachherigen  Glühen 
im  Wasserstoff  -=-  0,1495  Grm.  H2G.  Also  €  —  26,73,  her.  = 
26,66;  H  «-  2,21 ,  ber.  -==  2,23.  Um  den  Gehalt  an  Sauerstoff  zu 
finden,  muss  man  bemerken,  dass  jodsaures  Silber  beim  Glühen  16,92^/o 
Sauerstoff  entwickelt,  in  1,256  Gim.  sind  also  enthalten  0,2125  0. 

0,443  COs  enthalten  0,3222  O 
0,090  Hj^^  „  0.0800  ^ 
0,1495  Ha-e         „         0,1330  ^ 

0,5352-0,2125  «=  0,3227  ^. 
Demnach  gefunden  ^  -^  71,39. Proc,  her.  »»  71,11. 

Um  auch  den  Stickstoff  in  einer  Analyse  zw  bestimmen,  befestigt 
*  man  an  den  Kaliapparat  ein  oben  und  unten  offenes  in  Cc.  getheiltes 
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Glasrohr  a.  Dieses  steht  durch  einen  starken  Cantschnckschlanch 
mit  einem  zweiten  Glasrohr  b  von  möglichst  gleichen  Dimensionen 
in  Verbindung.  Durch  letzteres  giesst  man  Quecksilber  ein  und  kann 
durch  Heben  oder  Senken  von  b  dem  Quecksilber  im  Rohre  a  jede 
Stellung  geben.  Sobald  Alles  wie  oben  zur  Analyse  bereit  ist,  ver* 
bi&det  man  a  mit  dem  Verbrennungsrohr,  nachdem  man  b  so  weit 
gehoben  hat,  dass  a  ganz  mit  Quecksilber  gefBllt  ist.  Man  schliesst 
nun  den  Zutritt  des  Stickstoflfs,  senkt  b  so  weit,  dass  das  Quecksilber 
darin  etwa  200  Mm.  tiefer  als  in  a  steht,  lässt  Alles  erkalten  und 
misst  den  Stand  des  Quecksilbers,  den  Druck  und  die  Temperatur. 
Dann  bringt  man  das  Quecksilber  in  a  und  b  in  gleiches  Niveau  und 
liest  wieder  ab.  Die  Verbrennung  wird  hierauf  in  gewöhnlicher  Weise 
ausgeführt,  nur  dass  natarlich  der  Strom  Stickgas  unterbldbt.  Ent- 
wickelt sich  kein  Stickgas  mehr,  so  lässt  man  erkalten,  liest  ab  und 
erfährt  so  direct  den  Gehalt  an  Stickstoff.  Die  Gasapparate  werden 
entfernt  und  die  Verbrennung  in  angegebener  Weise  durch  Erhitzen 
des  jodsauren  Silbers  u.  s.  w.  beendet.  —  Der  Verf.  räth  übrigens 
wenn  möglich  die  Stickstoffbestimmung  mit  einem  besonderen  Theil 
der  Verbindung  fttr  sich  vorzunehmen. 


Verhalten  des  Nelkenöls  gegen  Jodwasserstoff. 

Von  E.  Erlenmeyer. 
(Heidelb.  Jahrb.  1R66,  261.) 

Das  angewandte  Nelkenöl  wurde  zunächst  in  folgender  Weise 
gereinigt.  —  Man  löst  \  Thl.  Kalihydrat  in  6  Thln.  Wasser  und  setzt 
dazu  3  Thl.  Nelkenöl.  Die  Lösung  wird  vom  abgeschiedenen  Gel 
dui*ch  ein  nasses  Filter  filtrirt  und  so  lange  gekocht,  unter  Ersatz  des 
verdampften  Wassers,  bis  der  Geruch  nach  Kohlenwasserstoff  entfernt 
ist.  Die  noch  heisse  Flüssigkeit  wird  in  eine  nicht  tnbnlirte  Retorte 
gefallt,  und  Kohlensäure  so  durchgeleitet,  dass  das  Gas  in  den  nach 
oben  gerichteten  Bauch  der  Retorte  aufsteigt.  Man  erwärmt  dann  die 
Flüssigkeit  und  hebt  die  abgeschiedene  Nelkensäure  ab.  Die  wäss- 
rige  Flüssigkeit  scheidet  nach  tagelangem  Stehen  noch  etwas  Gel  ab, 
das  durch  ein  nasses  Filter  getrennt  werden  kann.  Ooneentrirt  man 
die  letzte  Lange  und  fUlit  sie  mit  finer  Säure,  so  kann  die  darin 
befindliche  Salicylsäure  noch  gewonnen  werden.  Die  rohe  Eugen- 
säure  wird  gewaschen  und  feucht  destillirt. 

Destillirt  man  Eugensäure  mit  Jodwasserstoff,  so  verflüchtigt  sich 
Jodmethyl.  'Wird  der  Rückstand  in  der  Retorte  in  Wasser  gegossen, 
so  scheidet  sich  eine  rothe  Harzmasse  aus.  Diese  wurde  mit  etwas 
saurem  schwefligsauren  Natron  und  mit  Wasser  ausgekocht,  zerrieben, 
in  Weingeist  gelöst  und  mit  Wasser  gefällt.    Die  trübe  Flflasi^eit' 
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wurde  erst  auf  Zusatz  von  Salzsäure  klar,  wobei  ein  neuer  Nieder- 
schlag entstand.  Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Pulver  backte 
im  Wasserbade  zum  Harze  zusammen.  Bei  140^  getrocknet,  ergab 
es  bei  der  Analyse  annähernd  die  Zusammensetzung  -GoHioOsC-GioHnOs 
+  HJ  —  -eHsJ  -f-  €»Hio62).  Die  Substanz  löste  sich  in  Kalilauge 
mit  grüner  Farbe,  die  Lösung  wurde  bald  braun  und  Säuren  fällten 
einen  braunflockigen  Niederschlag. 

Anisöl  ^loUnB  mit  Jodwasserstoff  destillirt,  gab  auch  Jodmethyl 
und  einen  dem  Saliretin  ähnlichen  Körper  ^gHioO. 


Ueber  die  Darstellung  der  Chlorcyane. 

Von  Armand  Gautier. 
(BoJl.  SOG.  chim.  5,  403.    Join  1866.) 

1.  Gasförmiges  Chiorq/an.  Die  von  Serullas  angegebene 
Darstellungsweise  aus  Chlor  und  feuchtem  Cyanquecksilber  ist  wenig 
praktisch.  Um  1  Liter  Chlor  zu  entfärben,  muss  man  ungefähr  7,5 
Grm.  gepulvertes  Cyanquecksilber  anwenden  und  immer  bildet  sich 
bei  dieser  Bereitung  flüssiges  und  festes  Chlorcyan.  Die  starke  Ten- 
sion des  flüssigen  Chlorcyans  berechtigt  zu  der  Annahme,  dass  das 
sogenannte  gasförmige  Chlorcyan  nichts  Anderes  ist,  als  der  Dampf 
des  gleichzeitig  gebildeten  flüssigen.  Der  Verf.  behält  sich  die  exac- 
tere  Prüfung  dieser  Hypothese  vor. 

2.  Flüssiges  Chlorcyan,  In  eine  mit  Eis  und  Kochsalz  abge- 
kühlte Retorte,  deren  Hals  aufwärts  gerichtet  ist,  bringt  man  1  Th. 
wasserfreie  Blausäure  und  5  Th.  Wasser,  verbindet  den  Hals  mit 
einem  Lieb  ig 'sehen  Kühler  und  leitet  einen  schnellen  Strom  Chlor 
hindurch.  Eine  geringere  Concentration  der  Blausäure  verhindert  die 
leichte  Bildung  und  die  Abscheidung  des  Chlorcyans,  eine  stärkere 
Concentration  ist  sehr  ungünstig,  weil  die  Einwirkung  des  Chlors  dann 
nach  der  Gleichung 

€NH  +  2H20  +  2C1  =  ee2  +  NH4CI  +  HCl 

stattfindet.  Bei  der  angegebenen  Verdünnung  aber  gelingt  der  Pro- 
cess  jedesmal  sicher;  das  Chlor  verschwindet  ohne  Gasentwicklung, 
man  sieht  farblose  Tröpfchen  auftreten,  die  sich  am  Boden  der  Re- 
torte vereinigen.  Sobald  die  Flüssigkeit  sich  grün  färbt,  wird  der 
Chlorstrom  unterbrochen.  Unter  diesen  Umständen  bildet  sich  die 
intermediäre  Verbindung  2CyCl,CyH  nicht.  Die  ganze  Blausäure  wird 
in  Chlorcyan  übergeführt,  welches  sich  am  Boden  der  Retorte  als 
ölige  Schicht  abscheidet.  Um  dasselbe  ohne  Gefahr  zu  reinigen  und 
zu  rectiflciren,  verschliesst  man  den  Tubulus  der  Retorte  und  den  Hals 
mit    einer    Cautschuckröhre   und    einem    Mob  raschen    Quetschhahne, 
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wendet  die  Retorte  so,  dasB  die  Flüssigkeit  in  den  Hals  kommt  und 
Iftsst  durch  Oeffnen  des  Quetschhahnes  die  untere  Schicht  in  den  Tu- 
bulus  einer  2.  gut  gekühlten  Retorte  abfliessen.  Man  braacht  dann 
nur  etwas  abgekühltes  Qnecksilberoxyd  in  kleinen  Portionen  hinzuzu- 
setzen und  bei  der  Destillation  die  Dämpfe  zuerst  durch  ein  Chlor- 
calciumrohr  und  dann  in  einen  sehr  gut  gekühlten  Ballon  zu  leiten. 

3.  Festes  Chlorq/an.  In  eine  Lösung  von  1  Th.  Blausftnre  in 
ungefähr  4  Thln.  wasserfreiem  Aether  wird  unter  Abkühlung  des  Ge- 
misches ein  langsamer  Strom  Ghlorgas  geleitet.  Sehr  bald  bilden  sich 
an  der  Wand  des  Qefösses  zähe  Tropfen,  welche  sich  nach  kurzer 
Zeit  in  festes  Chlorcyan  verwandeln,  selbst  wenn  die  Flüssigkeit  kein 
überschüssiges  Chlor  enthält.  Nach  24  stündigem  Stehen  bilden  sich 
oft  prächtige  Aggregate  gut  ausgebildeter  Krystalle  von  Wachscon- 
sistenz,  die  sich  sehr  leicht  spalten  lassen  und  dem  System  des  klino- 
rhombischen  Prismas  anzugehören  scheinen.  Wenn  die  Blausäurelö- 
sung zu  concentrirt  ist  oder  die  Flüssigkeit  sich  erwärmt  und  gelb 
färbt  oder  wenn  der  Chlorstrom  zu  rasch  ist,  erhält  man  nach  der 
Entfernung  des  Aethers  nur  eine  breiförmige  zerfliessliche  Masse,  welche 
an  der  Luft  viel  Salzsäure  entwickelt.  Der  Schmelzpunct  des  festen 
Chlorcyans  wurde  bei  i4b%  der  Erstarrungspunct  bei  139^  gefunden. 


Ueber   einige  Derivate   der  Paraoxybenzoesäure '). 

Von  B.  Ladenburg  und  A.  Fitz. 
(Bull.  800.  chim.  5,  414.    Juin  1866.) 

Darstellung  der  Anissäure  und  Paraoxyhenzoesäure,  Zur  Dar- 
stellung der  Anissäure  giesst  man  l  Th.  Anisöl  in  eine  50  <>  warme 
Lösung  von  5  Thln.  sauren  chromsauren  Kalis  in  20  Thlu.  Wasser 
und  1 0  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  Reaction  beginnt  sofort 
und  dauert  nur  einige  Minuten.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Anis- 
säure afiltrirt,  in  Ammoniak  gelöst  und  wieder  mit  Salzsäure  ausge- 
fällt. Die  Ausbeute  beträgt  55,  ja  selbst  75  Proc.  an  Anissäure. 
Zur  Umwandlung  derselben  in  Paraoxybenzoäsäure  wurde,  die  Methode 
von  Saytzeff  angewandt,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Anis- 
säure, anstatt  in  zugeschmolzenen  Röhren,  in  einem  Ballon,  der  mit 
einer  anfangs  aufsteigenden  und  dann  durch  einen  geneigten  Kühler 
hindurchgehenden  Röhre  verbunden  war,  mit  concentrirter  bei  \21^ 
siedender  Jodwasserstoffsäure  erhitzt  wurde.  Alles  gebildete  Jodme* 
thyl  konnte  auf  diese  Weise  aufgefangen  werden.  Das  Erhitzen  wurde 
so  lange  fortgesetzt,  bis  kein  Gel  mehr  überging  und  die  entstandene 
Paraoxybenzoesäure  nach  der  Methode  von  Saytzeff  gereinigt. 

1)  Fortsetzung  der  früheren  Untersuchung  von  Ladenbürg,  s.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  325.  F. 
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Paraoxybenzoesäure  -  Aefhe7\  I .  }fonomethfj/äfher.  Parac»x y- 
benzoesäure,  Jodmethyl  und  kaustisclies  Kali  wurden  in  dem  durch 
die  Gleichung: 

^H603  4-  J€H3  +  KH0  =  e7H5e3,«H3  +  JK  +  H2O 
gegebenen  Verhältniss  m  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  120<>  erhitzt. 
—  Das  Product  der  Reaction  wurde  mit  Wasser  gewaschen,  der  nicht 
gelöste  Theil  abfiltrirt,  an  der  Luft  getrocknet  und  destillirt.  Er  ging 
fast  vollständig  bei  280<>  über  und  erstarrte  sofort.  Durch  einmaliges 
Umkrystallisiren  aus  Aether  erhält  man  die  Verbindung  vollständig 
rein.  *  Sie  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heissem,  aus  dem 
sie  ,sich  beim  Erkalten  als  ein  nach  kurzer  Zeit  erstarrendes  Oel 
abscheidet,  sie  ist  ferner  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  kry- 
stallisirt  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  in  grossen  Blättern, 
die  bei  17<^  schmelzen  und  bei  28 3 ^  sieden.  Der  Paraoxybenzoe- 
säure-Monomethyläther  ist  isomerisch  mit  der  Anissäure,  mit  dem  Me- 
thyläther der  Salicylsäure  und  der  Methylsalicylsäure,  ferner  mit  der 
Mandelsäure,  der  Phenoxacetsäure  und  der  Cresotinsäure.  Die  drei 
letzteren  Isomeren  aber  sind  ganz  anders  constituirt,  wie  die  Formehi : 

^^^M€02,-eH3 '  e6H5,eH(eH)^e2H, 

Paraoxybenzoesäure-  Mandelsäure 

Methylather 

IOH 

Cresotinsäure 

zeigen.  Erhitzt  man  diesen  Aether  mit  concentrirtem  wässrigem  Am- 
moniak in  einer  zugeschmolzenen  Röhre,  so  bildet  sich  Paraoxybenz- 
amid,   welches   beim  Erkalten   in  langen  weissen  Nadeln  krystallisirt. 

2.  Monoäthyläther  wird  auf  dieselbe  Weise,  wie  der  Methyl- 
äther erhalten.  Er  ist  fest  und  verflüchtigt  sich  ohne  Zersetzung  bei 
ungefähr  300«. 

3.  Bimethyläther  (Methylparaoxybenzoäsäure-Methyläther).  Man 
erhitzt  2  Mol.  Ealihydrat  mit  1  Mol.  Paraoxybenzoesäure  und  2  Mol. 
Jodmetbyl.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  der  Röhreninhalt  in 
Wasser  gegossen,  der  sich  abscheidende  feste  Körper  abfiltrirt,  an  der 
Luft  getrocknet  und  durch  Destillation  gereinigt.  Man  erhält  so  eine 
weisse  krystallinische  Substanz,  die  identisch  mit  Cahours'  Anissäure- 
Methyläther  ist.  Der Schmelzpunct  liegt  bei450(Cahour8  fand  46^), 
der  Biedepunctbei  255^.  Durch  Kochen  mit  Kali  liefert  dieser  Aether 
Anlssäufe.  Das  zweite  Methylatom  tritt  weder  beim  Erhitzen  mit 
wässriger  noch  alkoholischer  Kalilösung  auf  sehr  hohe  Temperatur 
aus.  Erhitzt  man  den  Aether  mit  der  zur  Elimination  von  einem 
Methylatom  genau  hinreichenden  oder  einer  geringeren  Menge  Jod- 
wasserstoffsäure, so  entsteht  Anissänre  und  nicht  der  Monomethyläther 
der  Paraoxybenzoesäure. 
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4.  ßiäihyläther  wurde  wie  der  Metbylätber  dar^stellt  Er  ist 
ein  fast  farbloses  Gel,  mit  einem  sebwacben  aber  angenebmen  Gerucb, 
scbwerer  als  Wasser  und  unlöslieb  darin,  leiebt  löslicb  in  Alkobol  und 
Aetber.  Sein  Siedepunct  liegt  zwiscben  273  nnd  276<>.  Heisse  Kali- 
lauge zersetzt  ibn  unter  Bildung  von  Aethylparaoxybenzoesäure. 

Aethylparaoxyhenzoesäure.  Die  Eigeuscbaften  dieser  Säure  sind 
bereits  frÄber  bescbrieben.  Sie  ist  verscbieden  von  der  Säure,  welcbe 
Oannizzaro  durcb  Zersetzung  des  vom  Anisalkobol  abgeleiteten 
Cyanürs  mit  Kali  erbielt.  Oannizzaro 's  Säure  muss  als  Metbyl- 
paraoxyalpbatoluylsäure  betracbtet  werden,  sie  ist  das  Metbylderivat 
einer  bis  jetzt  unbekannten,  der  Paraoxybenzo^säure  bomologen  Säure, 
welcbe  zu  der  Alpbatoluylsäure  in  demselben  Verbältiiiss  stebt,'wie 
die  Paraoxybenzoösäure  zür  Benzoesäure. 

Aethylparaoiybenzoesäure  Cannizzaro's  Säure. 

Aethylparaoxyhenzoesäure  Salze,  Das  Natronsalz  ist  leiebt 
löslicb  in  Wasser,  selbst  in  kaltem.  Man  erbält  es  beim  Verdunsten 
in  vollständig  ausgebildeten  Tafeln,  ganz  analog  den  Krystallen,  welcbe 
das  anissaure  Natron  unter  denselben  Umständen  bildet  Beide  Salze 
werden  rascb  opak  durcb  Verlust  des  Krystallwassers.  Das  KalkscUz 
erbält  man  als  einen  weissen  krystalliniscben  Niederscjilag,  wenn  man 
zu  der  concentrirten  Lösung  des  Natronsakes  Cbloroalcium  setzt.  Aus 
beissem  Wasser  krystallisirt  es  in  abgeplatteten  Nadeln.  Das  Baryt- 
salz  gleicbt  dem  Kalksalz  und  wird  wie  dieses  dargestellt.  Aus  beis- 
sem Wasser  krystallisirt  es  in  Blättern.  Das  Bleisalz  ist  in  sieden- 
dem Wasser  löslicb  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  glänzenden 
Flittereben.  Das  SUbersalz  ist  fast  unlöslieb  in  W^asser,  selbst  in 
siedendem.     Aus  der  beissen  Lösung  krystallisirt  £s  in  langen  Nadeln. 

Einwirkung  von  PhosphorcMorid  auf  Paraoxybenzoesäure. 
Miscbt  man  in  einem  Ballon  gut  getrocknete  Paraoxybenzo^Bänre  mit 
Pbosphorchlorid  in  dem  durcb  die  Tbeorie  gegebenen  Verbältniss,  so 
tritt  allibälig  Reaction  ein  und  es  entwickelt  sich  viel  Salzsäure.  Um 
die  Reaction  zu  beendigen,  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade  und 
destillirt.  Zuerst  geht  Pbospboroxychlorid,  dann  unzersetztes  Pbos- 
phorchlorid und  bei  einer  viel  höheren  Temperatur  ein  chlorhaltigee 
Oel  über,  welches  durch  Wassei'  in  Salzsäure  und  Cblordracylsäore 
zerlegt  wird*j. 


1)  Vergl.  hierüber  auch  Beilstein  und  Schlun,  diese  Zeitschr.  N.p. 
1,  143  und  Ann.  Ch-  Pharm.  133,  244.  '  F. 
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Chemische  Mittheilungen  in  Betreff  der  China-Al- 
kaloide und  der  Stickstoflbestimmung  mittelst 
Natronkalks. 

Von  E.  A.  van  der  Burg. 
(Zeitschr.  anaL  Ch.  4,  273.) 

Der  Verf.  hat  verschiedene  Methoden  zur  Bestimmung  der  Menge 
der  AlkaloYde  in  Chinarinden  näher  geprüft  und  dabei  folgende  Resul- 
tate erhalten: 

L  Methode  vöndeVrij  (Jahresber.  1864,  728).  Diese  Methode 
giebt  keine  genauen  Resultate,  weil  1 .  die  vollständige  Ausziehnng  der 
AlkaloYde  aus  der  Chinarinde  durch  Kalk  und  Alkohol  sehr  schwer 
geschieht,  2.  weil  überdies  Kalk  in  Lösung  kommt,  der  später  theil- 
weise  als  Cinchonin  in  Rechnung  gebracht  wird,  und  3.  weil  die  Tren- 
nung der  Basen  auf  dem  angegebenen  Wege  unbefriedigende  Resultate 
liefert,  welche  weder  absoluten  noch  relativen  wissenschaftlichen  Werth 
besitzen,  da  sie  je  nach  der  Zusammensetzung  der  Chinarinde  auch 
relativ  ganz  verschieden  sein  werden. 

II.  Methode  von  Rabourdin  (Jahresber.  1861,  533).  Diese 
Methode  zur  Bestimmung  der  Gesammtmenge  der  AlkaloYde  liefert  ein 
noch  weit  ungünstigeres  Resultat,  als  die  von  de  Vrij,  weil  das  Aus- 
ziehen der  Rinde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  4  procentiger  Salz- 
säure höchst  mangelhaft  und  unvollständig,  bei  weitem  unvollständiger, 
als  nach  de  Vrij's  Methode  mit  Kalk  und  Alkohol  stattfindet.  Der 
Verf.  empfiehlt  eine  Vereinigung  beider  Methoden  in  folgender  Weise. 
Die  Rinde  wird  mit  Alkohol  und  Kalk  ausgekocht  und  die  Behand- 
lung so  lange  wiederholt  und  fortgesetzt,  bis  die  Untersuchung  deutlich 
ergiebt,  dass  der  Rückstand  nur  unbedeutende  Mengen  von  Alkaloiden 
zurückhält.  Nach  dem  Verdampfen  der  mit  Essigsäure  übersättigten 
Lösung,  dem  Lösen  in  Wasser  und  Filtriren  wird  mit  Natronlauge 
gefällt,  die  Abscheidung  der  Farbstoffe  durch  Lösen  in  Salzsäure  und 
fractionirtes  Fällen  mit  Ammoniak  bewirkt  und  die  AlkaloYde  endlich 
in  Alkohol  gelöst,  in  einem  tarirten  Platingefäss  verdampft,  getrocknet 
und  gewogen.  Da  Chinidin  und  in  höherem  Masse  Chinin  in  reinem 
Wasser  etwas  löslich  ist,  so  ist  es  empfehlenswerth  nach  der  Fällung 
mit  Natronlange  und  dem  Auswaschen  des  Niederschlags  das  Wasch'- 
Wasser,  sobald  dies  nicht  mehr  stark  alkalisch  reagirt  und  einen 
schwach  bittem  Geschmack  anzunehmen  beginnt,  für  sich  aufzufangen, 
mit  Aether  zu  sehüttehi,  die*  ätherische  Lösung  au  verdampfen  und 
den  Rückstand  mit  dem  Niederschlage  zu  vereinigen  und  weiter  zu 
behandeln. 

III.  Methode  von  Mann  zur  Trennung  der  Chinaalkalo'ide  von 
einander  (Jahresber.  1863,  707).  Diese  Methode  beruht  vollständig 
auf  einer  Mystification ,  einer  ungenauen  Beobachtung  und  einer  uner- 
klärlichen Oberflächliclikeit.     Die  Löslichkeit  der  schwefelsauren  Salze 
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\ 
der  ChinabaBen  in  Seignette-  und  Glanbersalzlösnng  von  der  angege- 
benen Stärke  ist  ungeßlhr  dieselbe,  wie  in  Wasser. 

IV.  Methode  von  Delffs  (Jahresber.  1863,  702).  Verhalten 
der  Chinaaikaio'ide  zu  einer  Kaliumplatincyanürlösung.  Die  Angabe 
von  Delffs,  dass  durch  dieses  Reagenz  nur  Cinchonin-  und  Chini- 
din-, aber  nicht  Chinin-  nnd  Cinchonidinsalze  gefällt  werden,  ist  un- 
richtig, alle  4  Alkalolde  werden  gefällt.  Von  Schwarzenbach  ist 
bereits  die  unlösliche  Chinin  Verbindung  beschrieben  (Jahresber.  1857, 
602  und   1859,  393). 

t.  Neutrales  cyanwasserstoffsaures  CinchanrnplcOmq/anür.  Der 
Analyse  wurden  unterworfen:  a.  das  |>ei  gewöhnlicher  Temperatur 
gefällte  Salz,  b,  die  aus  der  kochenden  wässerigen  Lösung  nach  dem 
Erkalten  abgesetzten  Krystalle,  und  c.  die  aus  Alkohol  krystallisirte 
Verbindung.  In  allen  3  Fällen  war  die  Verbmdung  wasserfrd  und 
nach  der  Formel  (€2oH24N20,HCy)PtCy  zusammengesetzt. 

2.  Saures  cyatifvasSerstoffsaures  Cinchoninplatincyanür.  Schwe- 
felsaures Cinchonin  wurde  in  schwefelsäuf ehaltigem  Wasser  bei  erhöh- 
ter Temt)eratur  gelöst  und  Kaliumplatincyanür  zugesetzt.  Es  entstand 
sofort  ein  amorpher  öliger  Niederschlag,  der  beim  Erkalten  gestand 
und  nach  Verlauf  einiger  Zeit  theilweise  krystallinisch  ward.  Lässt 
man  die  siedende  wässrige  Lösung  äusserst  langsam  erkalten,  so  er- 
hält man  das  Salz  ganz  in  grossen;  prächtig  federförmig  vereinigten 
Parallelepipeda.     Zusammensetzung :  ^oH24N20,2HCy,2PtCy. 

3.  Neutrales  cyanwasserstoffsaures  Chininplatinq/anür.  In  einer 
Lösung  von  salzsaurem  Chinin  in  warmem  W^asser  (ohne  Zusatz  von 
Säure)  entstand  ein  theils  öliger,  theils  harziger  amorpher  Nieder- 
schlag, der  sich  wie  frisch  bereiteter  amorpher  Schwefel  zu  dflnnen 
fluorescirenden  Fäden  ausziehen  liess  und  unter  dem  Mikroskop  keine 
Spur  von  krystallinischer  Structur  zeigte,  auch  nicht  nach  dem  Erkal- 
ten, wodurch  die  Verbindung  hart  geworden  war.  Es  gelang  nicht 
die  Verbindung  durch  langsames  Abkühlen  der  siedenden  wässrigen 
oder  alkoholischen  Lösungen  zum  Krystallisiren  zu  bringen.  Zusam-  ~ 
mensetzung:  €2oH24N2  02,HCy,PtCy  +  H2O. 

H.  Saures  cyanwasserstoffsaures  Chininpiatincyanür  wurde  wie 
das  Cinchonlnsalz  dargestellt.  Breite,  gestreifte,  unter  dem  Mikroskop 
tafelförmige  Krystalle.  Die  analytischen  Resultate  passten  für  die 
von  Wert  heim  aufgestellte  Formel  e2oH24N2e2,2HCy,2PtCy-hH20 
j'edoch  verlor  das  Salz  beim  Erhitzen  auf  150— 180<>  kein  Wasser 
und  bei  höherer  Temperatur  wurde  es  zersetzt. 

5.  Neutrales  cyanwasserstoffsaures  Chinidinplatincyanür  wurde 
auf  dieselbe  Weise  dargestellt  und  zeigte  auch  vollkommen  dieselben 
Erscheinungen  und  Eigenschaften,  wie  das  entsprechende  Chinmaals. 
Zusammensetzung:  €2oH24N202,HCy,PtCy  +  P/2H20. 

6.  Saures  cyanwasserstoffsaures  Chinidinplatincyanür,  Kry- 
stallinischer, in  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  merklich  löslicher  Nie- 
derschlag.   Zusammensetzung:  02oH24N202,2HCy,2PtCy  +  2^(tEtB. 

7.  Neutrales  cyanwasserstoffsaures  Cinchonidinplatincyanür  war 


und  der  StickBtoflfbestimmang  mittelst  Natronkalk. 


437 


im  Aeussem  nicht  von  den  entsprechenden  Salzen  des  Chinins  und 
Chinidins  zu  unterscheiden.  Zusammensetzung:  -620112 4N2 6, HCy,PtCy 
(+  H20?j. 

8.  Saures  cyarmassersioffsaures  Cinchonidinplatincyanür.  Theils 
harziger,  theils  krystallinischer  Niederschlag,  beim  £rkalten  der  heis- 
sen  Lösung  ganz  krystallisirend.  Zusammensetzung:  '620H24N2O, 
2HCy,2PtCy  +  2V2H2O. 

LösUchkeit  der  Hydrocyimplatinverhindungen, 
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1)  Das  Salz  schmolz  beim  Erwärmen  mit  Wasser  zu  einer  hellgelben  öligen  Flüssigkeit. 

2)  Das  Salz  schmolz  in  siedendem  Alkohol. 

Schliesslich  führt  der  Verf.  eine  Reihe  von  Versuchen  an,  aus 
denen  hervorgeht,  dass  die  Methode  zur  Stickstoffbestimmung  von 
Vftrrentrapp  und  Will  bei  den  Chinabasen  und  den  meisten  andern. 
Alkalolden  nicht  angewandt  werden  kann,  weil  bei  der  gewöhnlichen 
Art  der  Verbrennung  nur  ein  geringer  Theil  des  Stickstoffs  als  Am- 
moniak entweicht.  Bei  bedeutend  erhöhter  Temperatur  wird  freilich 
die  Bildung  von  Ammoniak  befördert,  aber  es  findet  doch  noch  ein 
erheblicher  Verlust  statt*). 


1)  Auch  bei  der  Stickstoffbestimmung  im  Blutlaugensalz  erhielt  der 
Verf.  viel  zu  niedrige  Zahlen.  Fresenius  bemerkt  aber  dazu,  dass  in 
seinem  Laboratorium  die  Stickstoffbestimmnng  im  Blntlaugensalz  schon  seit 
Jahren  als  Uebungsaufgabe  diene  und  dass  die  Resultate  bei  richtiger  Ar- 
beit stets  ganz  befriedigend  waren.  .  F. 
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Ueber  die  Bildung  seoundärer  Amine  der  Phenyl-' 
und  Tolylreihe. 

Von  G.  de  Laire,  Ch.  Girard  und  P.  Chapoteaut 
(Compt.  read.  63,  91.) 

Das  von  Hof  mann  bei  mehreren  Reactionen  beobachtete  Di- 
phenylamin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Anilinsalze. 
Es  eignen  sich  hierzu  das  salzsaure,  schwefelsaure,  Salpetersäure, 
arsensaure  und  phosphorsaure  Salz,  ebenso  die  Verbindungen  des 
Anilins  mit  den  Chloriden  des  Zinks,  Zinn,  Calcium  und  Quecksilber. 
Am  vortheilhaftesten  lässt  man  Anilin, auf  salzsaures  Arilin  einwirken. 
Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

j^j^H5   _^   n{^^^*   =  NkiHs  +  NH« 

Diphenylamin.  Man  erhitzt  in  einem  laoghalsigen  Kolben,  der 
mit  einem  Kühler  versehen  ist,  l  Mol.  salzsaures  Anilin  mit  i  1/2  Mol. 
chemisch  reinem  Anilin  30 — 35  Stunden  lang  auf  210 — 240^.  Man 
erhalt  bis  zu  >/5  des  angewandten  Anilins  an  Diphenylamin.  Beim 
Arbeiten  unter  höherem  Druck,  namentlich  in  zugeschmolzenen  Röhren, 
verläjift  der  Process  rascher  und  ergiebiger.  Das  erhaltene  Gemenge 
von  Diphenylamin,  Farbstoffen,  salzsaurem  Diphenylamin,  salzsaurem 
und  freiem  Anilin  behandelt  m^n  mit  Salzsäure  und  20  —  30  Mal  so 
viel  warmem  Wasser.  Durch  das  Wasser  wird  das  salzsaure  Diphe- 
nylamin zersetzt,  die  freie  Base  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  der 
.Flüssigkeit  als  ein  bald  erstarrendes  Oel  ab.  Man  reinigt  die  Base 
durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  oder  Benzol.  Sie  siedet  bei  310^ 
und  zeigt  alle  von  Hof  mann  angegebenen  Eigenschaften. 

Ditoluylamin  nI^tH?  entsteht  in  ganz  analoger  Weise,  wenn 
1  H 
man  Toluidin  auf  salzsaures  Toluidin  einwirken  lässt.  Die  Abscliei- 
dung  und  Reinigung  der  abgeschiedenen  Base  erfolgt  ganz  in  der 
angegebenen  Weise.  Die  Base  ist  vollkommen  weiss,  krystallinisch 
und  siedet  bei  355 — 360<).  Mit  Salpetersäure  färbt  sie  sich  gelb  und 
nicht  blau,  wie  das  Diphenylamin.  Sonst  entspricht  dieselbe  dem 
Diphenylamin  vollkommen.  Auch  die  Satee  des  Toluylamins  werden 
durch  Wasser  zerlegt. 

Phenyltoluylamin  N<^7Ht,   schon  von  .Hof mann  bei   der  Do- 

1h 

stillation  des  Toluidinblaus  erhalten,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
des  Anilins  auf  salzsaures  Toluidin  oder  von  Toluidin  auf  salzsaures 
Anilin.     In  beiden  Fällen,  besonders  in  letzterem,  erhält  man  ein  Ge- 
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menge  von  Diphenylamin,  Ditolnylamin  nnd  PhenyltolQylamin.  Die 
Trennung  dieser  Basen  gelang  nur  sehr  schwer  durch  fractionirtes 
Destilliren. 

Wie  oben  bemerkt,  bilden  sich  diese  secundären  Basen  viel  leich- 
ter beim  Operiren  in  zugeschmolzenen  Röhren.  Durch  ein  längeres  Er- 
hitzen nimmt  aber  die  Menge  der  gebildeten  Basen  ab.  £s  entstehen 
Über  360^  flüchtige  Verbindungen,   wahrscheinlich  tertiäre  Monamine. 


Bemerkungen  su  Fraakland^B  und  Btippa's  »»BjaiÜiet.  ITntersaoh- 
ungen  über  Aether."    Von  A.  G  e  u  t  h  e  r. 

Dieneaerlichst  in  den  Roy.  SocProc.  15,  37')  erschienene  Abhandlung 
von  Frankland  und  Duppa,  speciell  über  die  „Synthese  von  Aether- 
arten  aus  Essigather*'  veranlasst  mich  zu  einigen  Bemerkungen. 

Zunächst  muss  ich  erwähnen,  dass  diese  Abhandlung  schon  im  Juli 
vorigen  Jahres  abgefasst  und  im  November  vorigen  Jahres  vor  der  R.  S. 
gelesen  ^Vorden  ist.  Den  H|rren  Frankland  und  Duppa  war  also  bei 
der  Abfassung  meine  ausfünrliche  Mittheilung  vom  15.  September  vorigen 
Jahres  in  der  Jen.  Zeitschr.  f.  Medic.  u.  Naturwissensch.  2,  387*)  über  den- 
selben Gegenstand  noch  nicht  bekannt,  sie  kannten  nur  meine  frühere  kür- 
zere Mittheilung  ans  dem  Jahre  1863  in  den  Gott  Nachr.  Daraus  erklärt 
es  sich,  dass  sie  das,  was  ich  dort  gegen  ihre  im  Augustheffc  der  Ann.  Ch. 
Pharm.  ^)  des  vorigen  Jahres  enthaltene  Anschauungsweise  angeführt  habe, 
nicht  berücksichti&t  haben.  Es  betraf  das  ihre  Memung  wirkliche  Butter- 
säure  und  vielleicht  auch  Cäpronsäure  erhalten  zu  haben,  andemtheils  die 
Constitution  der  ätherartigen  Flüssigkeiten,  welche  sie  aus  ihren  Hauptpro- 
ducten  durch  die  Einwirkung  von  Barytwasser  erhalten  hatten.  Im  Betreff 
dieser  letzteren  habe  ich  vorausgesagt,  dass  sie  sich  als  Methyl-  und  Aethyl- 
aceton  ergeben  werden ,  wie  das  nun  wirklich  der  Fall  ist ;  im  Betreff  aer 
ersteren  habe  ich  die  Meinung  ausgesprochen,  die  venneintliche  Buttersäure 
sei  nicht  die  wirkliche,  sondern  Aethyt-Essiasäurc,  die  vermeintHche  Capron- 
säure  aber  Diäthyl- Essigsäure ,  von  mir  Aethylen-Methylencarbonsäure  und 
Diäthylen-Methylencarbonsäure  genannt.  Was  die  letztere  Säure  anlan|^ 
so  waren  schon  in  jenen  ersten  Notizen  genügend  Thatsachen  mitgetheilt, 
welche  die  Nichtidentität  der  Diäth vl-Essigsaure  und  der  Capronsäure  zeig- 
ten: ein  um  11°  verscliiedener  Siedepunct  der  Aether,  eine  Verschiedenheit 
in  der  LOslichkeit  und  Krystallisation  der  Silbersalze.  Fr.  und  D.  haben 
in  ihrer  neuen  Publication  nun  auch  die  Identität  beider  faUen  lassen.  In- 
dess,  was  die  erstere  Säure,  die  Aethyl-Essigsäure  anlangt,  so  sagen  diese 
Chemiker,  dass  es  ihnen  nicht  müghch  gewesen  sei,  irgend  einen  Unter- 
schied zwischen  der  Aethacetsäure  (Aethyl-Essigsäure)  und  der  Buttersäure 
zu  entdecken.  Sie  stützen  diesen  Ausspruch:  1.  auf  den  Geruch,  das  spec. 
Gewicht,  den  Siedepunct  und  die  Dampfdichte  des  Aethers  dieser  Säure; 
2.  auf  Geruch  und  Siedepunct  der  Säure  selbst  und  3.. auf  das  Silbersalz 
und  dessen  schwachen  Geruch  nach  ranziger  Butter. 

Was  zunächst  den  Geruch  anlangt,  so  Ist  dessen  Uebereinstimmung  bei 
Verbindungen,  deren  Identität  auf  andere  Weise  schon  constatirt  ist.  ein 
nothwendiges  Erforderniss,  für  sich  aHein  kann  er  indessen  ein  Beweismittel 
nicht  abgeben.  Sehen  wir  also  zunächst,  wie  es  mit  der  Gleichheit  der 
übrigen  Eigenschaften  steht. 

Aethylessigsäure- Aether  siedet  nach  Fr.  und  D.  bei  119°;  der  Butter- 
säure-Aether  siedet  nach  Pierre,  (Liebig  und  Kopp  Jahresber.  f.  1S-17 
u.  48,  6^)  bei  119°.  nach  Kopp  (ebend.  67)  dagegen  bei  114,8°.  Fr.  und 
D.  acceptiren  den  Siedepunct  von  Pierre,  ohne  auch  nur  die  abweichende 
Beobachtung  von  Kopp  zu  erwähnen,  welche  in  dem  nÄmHchen  Jahres- 


1)  Diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  270.-  2)  ebenda  2,  5.     3)  ebenda  1,  395. 


440 

berichte  einige  Seiten  hinter  den  von  Pierre  mitgetheilten  Besaltaten  suf- 
getührt  ist  Welcher  von  beiden  Siedepuncten  ist  aber  wohl  der  richtigere  ? 
Ohne  Zweifel  der  von  Kopp,  weil  dieser  Forscher  die  Bestimmung  dessel- 
ben im  Dampfe,  Pierre  dagegen  sie  in  der  Flüssigkeit  selbst  vorgenom- 
men hat.  (Vergl.  ebend.  60  ur^6.)  (Ich  setze  dabei  voraus,  dass  Fr.  und 
D.  corrigirte  Siedepuncte  angeben  und  zur  Vergleichnng  gebrauchen.  Frei- 
lich werde  ich  an  dieser  Meinung  durch  andere  Siedepunctangaben  von  Fr. 
und  D.,  die  nicht  corrigirt  sein  können,  wieder  irre.)  Darnach  hat  also  der 
Aethylessigsaure-Aether  nicht  den  gleichen,  sondern  einen  um  etwa  ^ 
höheren  Siedepunct,  als  der  Buttersäure- Aether. 

Das  spec.  Gewicht  des  Aethylessigsäure-Aethers  ist  nach  Fr.  und  D. 
0,8942  bei  0°;  das  des  Buttersäure- Aethers  nach  Pierre  0,9019  bei  0%  nach 
Kopp  0,90412  bei  0^.  Die  beiden  letzten  Bestimmungen  weichen  mithin 
von  oer  von  Fr.  und  D.  gefundenen  Zahl  um  0,0077  resp.  0,0099  ab,  Diffe- 
renzen, welche  von  dieser  Grösse  wohl  bei  nietameren,  nicht  aber  bei  iden- 
tischen vorkommen  können. 

Der  Siedepunct  der  Aelhyl- Essigsäure  ist  nach  Fr.  und  D.  genau  bei 
101°;  der  Siedepunct  der  Buttersäure  aber  nach  einer  älteren  Angabe  von 
Pelouze  und  Gelis  bei  164'^,  nach  einer  dieneren  von  Kopp  dagegen 
bei  157^.  Dass  die  letztere  richtiger  als  die  erstere  ist,  ich  glaube  darüber 
kann  unter  Chemikern  kein  Zweifel  sein.  Die  Differenz  von  4%  um  welche 
also  die  Aethyl-Essigsäure  höher  siedet,  als  die  Buttersäure,  ist  eine  solche, 
welche  gleichfalls  nur  bei  metameren,  nicht  aber  identischen  Verbindungen 
vorkommen  kann.  £s  ist  aber  das  dieselbe  Differenz,  wie  sie  die  Aether 
der  beiden  gezeigt  haben. 

Endlich  geben  vom  äthyl-essigsauren  Silberoxyd  Fr.  und  D.  au,  dass 
es  in  schönen  verästelten  nadelformigen  Krystallen,  die  zu  grossen  kuge- 
ligen Massen  zusammengehäuft  sind,  erhalten  wird,  sowie,  dass  die  Ix5suug 
sowohl  als  die  Krystalle  einen  schwachen  Geruch  nach  ranziger  Butter  be- 
sitzen. Vom  buttersauren  Silberoxyd  geben  Pelouze  und  Gelis  an,  dass 
CS  weisse  glänzende,  dem  essigsauren  Silberöxyd  ähnliche  Schuppen  dar- 
stelle und  Lerch,  dass  es  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  Dendriten  an- 
schiesse.    Auch  hier  scheint  also  Identität  keineswegs  vorzuliegen. 

Aber  selbst,  wenn  Siedepunct  und  spec.  Gew.  der  entsprechenden  äthyl- 
essigsauren Verbindungen  mit  den  der  Buttersäureverbindungen  völlig  über- 
einslimmte,  so  wtirdo  doch  damit  bekanntennassen  die  Identität  beider  noch 
keineswegs  bewiesen  sein,  es  würde  vielmehr  nur  eine  Thatsache  mehr  vor- 
liegen, wie  sie  bei  metameren  Verbindungen  längst  beobachtet  ist,  dass 
nämlich  deren  Siedepunct  und  spec.  Gew.  genau  dasselbe  sein  kann.  Da 
die  Dampfdichte  bei  allen  metameren  Verbindungen  die  nämliche  ist,  so 
versteht  es  sieh,  dass  auch  sie  nicht  zum  Identitätsbeweis  benutzt  werden 
kann.  Das  Ungenügende  dieses  Beweises  haben  Fr.  und  D.  offenbar  erkannt, 
denn  sie  halten  es  für  nöthig  auf  ihre  „weiter  unten  dargethanen  Gründe, 
warum  sie  die  Verbindungen  flir  identisch  halten",  hinzuweisen.  Diese 
Gründe  sind  aber  reine  Spcculationen,  keine  Thatsachen,  also  wiedenim 
völlig  beweislos. 

So  bleibt  denn  schliesslich  kein  anderes  Resultat,  als  dass  Fr.  wid  D. 
die  Identität  der  Aethyl-Essigsäure  und  Buttersätire  nichts  weniger  als  be- 
wiesen haben,  dass  vielmehr  im  Geaentheil  aus  ifiren  Beobachtungen  die 
Verschiedenheit  beider  gefolgert  werden  muss. 

Ganz  gleich  dem  Vorigen  verhält  es  sich  mit  der  Meinung  F  r.  und  D.'s, 
die  von  ihnen  erhaltene  Amyl  Essiasäure  sei  identisch  mit  oer  Oenanthul- 
säure,  Sie  haben  von  ihrer  Säure  Dloss  Entstehungsweise  und  Analyse  oes 
Silbersalzcs  mitgetbeilt.  Ihre  Angabe,  das  Bariumsalz  sei  „eine  seifenartige 
Substanz",  widerspricht  geradezu  ihrer  Annahme,  denn  oenanthylsaurer 
Barvt  krystallisiit  leicht  „in  weissen,  perlglänzenden  Schuppen."  Auch  hier 
sind  es  die  „weiter  unten"  angeführten  Gründe  speculativer  Art,  auf  die 
sie  verweisen,  v^nstatt  mit  Thatsachen  zu  beweisen.  In  der  That,  Frank- 
laud  und  Duppa  muthcn  den  Chemikern  ein  gutes  Stück  Vertrauen  auf 
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die  Bichtigkeit  ihrer  Specalationen  zu»  Ton  dem  sie  selbst  so  viel  besitzen, 
dass  sie  sogar  ttber  vorhandene  thatsächliche  Widersprüche  hinwe^ehen. 
Es  ist  nicht  meine  Absicht,  mich  mit  diesen  Speculationen  weiter  zu 
beschäftigen,  es  werden  darüber  endgiiUig,  und  ich  no£fe  bald,  Thatsachen 
entscheiden,  ich  habe  hier  nur  noch  Einiges  in  der  Betrachtungsweise  Fr. 
und  D/s  hervorzuheben,  welches  mit  den  Thatsachen  im  Widerspruch  ist 
oder  doch  nicht  aus  ihnen  ohne  Weiteres  gefolgert  werden  kann.  Frank- 
land und  Duppa  haben  ausser  der  von  mir  dargestellten  und 

1.  äthylen-di-methylencarhonsaures  Aethylen  (Aethyldiacetsäure-Aether), 
von  ihnen  äthacetonkohlensaures  Aethyl  genannten  Verbindungen  noch  er- 
balten : 

2.  Diäthacetonkohlensaures  Aethyl  Fr.  und  D.  Diäthylen-di-methylen- 
carhonsaures  Aethylen.    G.    (Diäthyl-diacetsKure-Aether.) 

3.  Aethacetsaures  Aethyl  Fr.  und  D.  » Buttersäure- Aether).  Aethylen- 
methylencarboiismtres-Aethylen.    G. 

4.  Diäthacetsaures  Aethyl  Fr.  undD.  Diäthylen-methylencarbonsaures 
Aethylen.    G. 

Um  die  Entstehung  dieser  Verbindungen  zu  erklären,  denken  sich  Fr. 
und  D.,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Natriums  auf  den  Essigsäure- Aether 
4  verschiedene  Processe  vor  sich  gehen,  in  denen  allen  eine  Substitution 
von  Wasserstoff  durch  Natrium,  und  so  die  Entstehung  folgender  Natrium- 
ve^bindungen  stattfinden  soll: 

1.  Natriumacetonkohlensaures  Aethyl.  Fr.  und  D.  (Natrinm-diessig- 
B&ure-Aether). 

2.  Dinatriumacetonkohlensaures  Aethyl.  Fr.  und  D.  (Dinatrium-dies- 
sigsäure-Aether.) 

3.  Natriumessigsaures  Aethyl.    Fr.  und  D. 

4.  Dinatriumessigsaures  Aethyl.    Fr.  und  D. 

Bei  1.  und  2.  wirken  2  Mgt.  Essigäther,  die  Hälfte  des  Aethyls  tritt 
als  Alkohol  aus;  bei  3.  und  4.  wirkt  nur  t  Mgt.,  es  findet  einfache  Sub- 
-stitution  statt.  Aus  diesen  4  Natriumverbindungen  entstehen,  durch  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl,  einfach  die  Aethylverbindungen.  Die  Grundlage  ttlr 
diese  Anschauungsweise  Fr.  und  D.'s  bilden  also  die  4  Natriumverbindnngen, 
von  ihrer  Existenz  wird  offenbar  die  Richtigkeit  der  ersteren  abhängig  sein. 
Nun  habe  ich  aber  gezeifft,  und  ich  glaube,  so  exact  wie  möglich,  dass 
bei  der  Einwirkung  von  Natnum  auf  Essigäther,  abgesehen  von  etwas  fär- 
bender Materie  und  etwas  von  unvermeidlicher  Feuchtigkeit  herstammenden 
essigsaurem  Natron,  ausser  Alkoholnatron  nur  die  eine  Verbindung,  das 
äthylen-di-methylencarbonsaure  Natron  (natriumacetonkohlensaures  Aethyl. 
Fr.  und  D.)  entsteht,  femer,  dass  diese  Vebindung  ein  wirkliches  Natron- 
salz  ist,  aus  dem  sich  auf  gewöhnliche  Weise  die  freie  Säure  und  aus  ihr 
das  Bar^  und  Kupfersalz  darstellen  lassen.  Dem  gegenüber  haben  Fr. 
undD.  nicht  einmal  den  Versuch  gemacht,  auch  nur  eine  einzige  der  4  von 
ihnen  vorausgesetzten  Natriumverbin düngen  darzustellen,  obwohl  gerade 
die  Isolirung  derselben  ein  nothwendiges  Erforderniss  für  den  Beweis  ihrer 
Existenz  in  dem  unmittelbaren  Product  die  Einwirkung  von  Natrium  auf 
den  Essigäther  sein  musste.  Dieser  Versuch  freilich  wtirde  Fr.  und  D. 
gezeigt  haben,  dass  darin  ausser  der  einen  von  mir  isolirten  keine  der 
übrigen  vorhanden  ist.  Aber  es  braucht  dieser  Natriumverbindungen  zur 
Entstehung  der  übrigen  3  Aether.  gar  nicht,  da  sie  aus  dem  äthylen-di- 
methylencarbonsauren  Aethylen  ganz  leicht  unter  dem  Eiufluss  des  Alko- 
holnatrons, das  Fr.  und  D.  vor  der  Umsetzung  mit" Jodäthyl  nicht  entfernt 
haben,  gebildet  werden  können  und  zwar,  wie  ich  schon  zum  Theil  früher 
gezeigt  habe,  auf  folgende  Weise : 

jC«HioO«,CJIi  +  GamCNaO  —  CHHnO«,e2HM2)  -f  HO.NaO        I 
ieGHioOo,C2Hi  +     HO,NaO     ==    eai80»,GaHi  (3)   -f  e-2H303,NaOf 
G6Hio06,e2rij  +  e2H50,NaO  ==  CoHi20»,e2Hi  (4)  -f  CiH303,NaO 
Bei  der  Ein>nrkung  von  Jodmethyl  auf  das  aus  dem  Edslgsrnre-Aethyl- 
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ather  and  Natrium  hervorgegangene  Product  haben  Fr.  and  D.  aoBser  dem 
von  ihnen  di-methaceton-kohlensanren  Aetbvl  (di-meth^len-carbonsanrea 
Aethy^len ;  di-methyl-di-acetsaares  Aethyl)  noch  eine,  von  ihnen  nur  einmal 
ziemhch  rein')  erhaltene  und  meihaceton-kohlensaures  Aethyl  genannte  Ver- 
bindung erhalten,  die  sie  für  identisch  erklären  mit  dem  von  mir  darge- 
stellten äthylen-di-methylencarbansavren  MethyUn,  Da  sie  weder  Siedepunct 
noch  spec  Gew.  dieser  Verbindung  bestimmt  haben,  noch  sonst  ein  charao- 
teristisches  Merkmal  angeben,  so  lässt  sich  nur  aus  der  Zersetzung,  welche 
dieselbe  durch  Basen  erfährt,  ein  Scfaluss  auf  ihre  Constitution  machen. 
Sie  zerfällt  dabei  nämlich  in  Kohlens&urei  Alkohol  und  MethylsküfiUm,  Nun 
existiren  aber  von  der  Zusammensetzung  der  fraglichen  Verbindung  2  Kör- 
per, der  von  mir  dargestellte  Methyläther  der  Aethyldiacetsänre  also  und 
der  von  Brandes  iJen.  Zeitschr.  f.  Medic.  u.  Naturw.  3,  33)  erhaltene 
Aethyläther  der  Metbyldiaoetsäure,  zwei  ihren  Eigenschaften  nach  verschie- 
dene, also  nur  metamere  Körper.  Die  von  Fr.  und  D.  angegebene  Zer- 
setzung durch  Basen  wird  aber,  der  Analogie  nach,  nur  die  von  Brandes, 
nicht  die  von  mir  erhaltene  Verbindung  erfahren  können,  letztere  vielmehr 
dabei  in  Kohlensäure,  Methylalkohol  und  Aethylaceton  zerfallen  müssen. 

Was  schliesslich  die  eoen  erwähnte  von  Fr.  und  D.  gefundene  Zer- 
Setzung  des  Aethers  der  Aethylen-di-methylencarbonsäure  beim  Kochen  mit 
Kalilauge  in  Kohlensäure,  Alkohol  und  Aethylaceton  und  den  „Widerspruch'* 
anlangt,  in  dem  diese  Thatsache  mit  meinen  Angaben  (Gott.  Nachr.  1863, 
290)  steht,  so  bedarf  es  meinerseits,  um  die  Sache  ins  rechte  Lieht  zu  setzen, 
nur  der  wörtlichen  Anftihrung  dessen,  was  ich  gesagt  habe,  dass  nämlich 
die  Verbindung  „mit  aUcalihaUigem  Wasser**  ohne  Zersetzung  gekocht  werden 
kann.  Dass  zwischen  „alkalihaltigem  Wasser"  und  „Kalilauge**  ein  bedeuten- 
der Unterschied  ist,  werden  Fr.  und  D.  so  gut,  wie  alle  Chemiker  wissen. 

Bestandtbelle  der  Wiuel  der  Sarraoeoia  porpurea*  Von  St  an. 
Martin.  1.  Ein  Alkaloid,  Sarracenin,  weiss,  in  Alkohol  und  Aethei  lös- 
lich, von  bitterem  Geschmack,  mit  Säuren  Salze  bildend,  von  denen  das 
Sulfat  in  Nadeln  krystallisirt  Dasselbe  findet  sich  in  den  salzigen  Bestand- 
theilen  der  Wurzel  und  wird  erhalten,  wenn  man  ein  concentnrtes  Deooet 
bis  zum  Syrup  eindampft  und  den  Rückstand  mit  dem  doppelten  Volumen 
Aether  übergiesst.  Nach  2  Tagen,  wobei  häufig  geschüttelt  worden,  hebt 
man  den  Aether  ab,  lässt  ihn  an  der  Luft  verdunsten,  löst  den  Rückstand 
in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  und  verdampft  die  Lösung  auf  dem  Wa»- 
serbade,  wo  sich  bald  Krystalle  des  Sulfates  abscheiden.  Die  Krystalle 
werden  durch  doppelt-kohlensaures  Natron  zerlegt  und  das  freie  Alkaloid 
mit  Alkohol  ausgezogen.  —  2.  Ein  zerreibh'cbes,  tanninähnliches  Harz^  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Die  Wurzel  enthält  davon  t>>.  —  3.  Ein 
in  Wasser  und  Alkohol  löslicher,  aromatisch  -  bitterer  Extractivstogr,  — 
4.  Ein  Farbstoff"  in  der  Epidermis.  (Schmidts  Jahrb.  130,  154.) 


Heber  das  Ozon  im  Blate.  Von  Lewisson.  Der  Verf.  hat  sieh 
überzeug,  durch  Versuchsreihen  mit  verschiedenen  Gasen,  dass  da.n  Blut 
die  Fähigkeit  besitzt,  den  Sauerstoflf  der  Luft  zu  ozonisiren,  eine  Eigen- 
schaft, welche  auch  noch  dem  mit  Kohlenoxyd  gesättigten  Blute  zuzuschrei- 


t)  Sie  sagen:  ,,Bci  einer  Operation  indessen,  als  die  Einwirkung  des  Na- 
iriums  auf  den  Essigsäure- Aether  nicht  so  weit  getrieben  war,  erhielten  wir  ein 
Product,  welches  fast  ganz  aus  methaceton-kohlcnsauren  Aethyl  bestand."  Es 
wäre  ganz  irrthUmlich,  wullte  man  diese  ZuiUlIigkeit  zu  dem  Schlüsse  benutzen, 
als  entstände  bei  weniger  Natrium  eine  natrinmärraere  Verbindung  als  bei  mehr, 
wie  ein  Blick  auf  den  von  Fr.  und  D.  angewandten  Apparat,  in  dem  immer  nnr 
der  sich  verflüchtigende  Essigäther,  nicht  aber  auch  die  einmal  gebildete  und 
abgeflossen^,  nicht  fluchtige  Natriumverbindang  wieder  von  Neuem  mit  dem 
Metall  in  Berührung  kommV  klar  zeigt. 
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ben  ist.  Auch  der  im  Blate  an  sich  gebundene  Saneratoif  hat  dieWkknne 
des  Ozons,  oxydirt  demnach  eingeführten  Schwefelwasserstoff.  Aebnlich 
werden  SbHs  nnd  AsHs  zersetzt,  obgleich  bei  dieser  Reaction  kein  freies 
As  oder  Sb  nachgewiesen  werden  konnte  Zur  Anstellung  der  Versuche 
mit  letzteren  Gasen  ist  übrigens  eine  concentrirtere  Blutlüsnng  erforderlich, 
als  beim  Operiren  mit  Schwefelwasserstoff.        (Virchow's  Archiv  36,  15.) 

Bestandthelle  des  Iiignmn Colubrinuxn.  Von Berdenis  vanBer- 
lekom.  Dieses  mit  Erfolg  gegen  Wechselfieber  benutzte  Holz  enthält 
ziemlich  viel  Bructn  und  in  geringerer  Menge  Strychnin. 

(Schmidt's  Jahrb.  130,  154.) 


tTeber  das  Vorkommen  zuokerbildender  Substanzen  in  den  Orga- 
nen der  Diabetiker.  Von  M.  Jaff^.  Der  Verf.  befolgte  bei  der  Unter- 
suchung der  Organe  wesentlich  das  Verfahren^  von  Kühne  (Virchow's  Arch. 
32,  536),  konnte  aber  nur  selten  und  dann  nur  Spuren  von  Glycoaen  auf- 
finden. Es  wurde  nur  einmal  im  Gehirn ,  einmal  in  der  Milz  und  endlich 
in  der  Pia  mater  nachgewiesen.  In  letzterem  Falle  wohl  nur  von  der  gleich- 
zeitig bestehenden  eitrigen  Meningitis.  (Virchow's  Arch.  36,  20.) 


Ueber  die  Biohtigkeitsprobe  der  Quecksilbersalbe.  Von  G.  Pile. 
In  eine  1000 -Granflasche  werden  etwa  100  Gran  der  Salbe  gegeben  und 
durch  gelindes  Erwärmen  geschmolzen.  Nach  dem  Erkalten  wägt  man  den 
Apparat,  füllt  ihn  hierauf  bis  zur  Marke  mit  Wasser  und  wägt  abermals. 
Durch  das  so  ermittelte  spec.  Gew.  der  Salbe  ergiebt  sich  der  Procentge- 
halt der  Salbe  aus  folgenden  Tabellen : 

spec  Gew.  sp.  G. 

1  Th.  Quecksilber  u.  10  Th.  Fett  0,981       61%.  Quecksilber  u.  10  Th.  Fett  1,393 

2  »             „             „         „         »,     1,065       7  „             „             „  „          „  1,471 

3  „             „             „         „         „     1,147       8  „             „             „  ,•          19  1,548 

4  „            „            „         „        „     1,229       9  „            „            „  „         f*  l,o2o 

5  „            „            „        „        „     1,311     10  „            „            „  „         „  1.700 

(Chem.  News.  13,  273.) 


UntersuchuBgen  über  die  Frage:  Xbdstirt  dieNorerde  oderniohtP 
Von  B.  Hermann.  Um  die  Ursache  -der  verschiedenen  Angaben  in  Be- 
treff der  physikalischen  Eigenschaften  und  des  chemischen  Verhaltens  der 
Zirkonerde  aufzuklaren  und  namentlich  um  die  Frage  endgültig  zu  ent- 
scheiden, ob  in  den  Zirkonen  noch  eine  zweite  Erde,  die  Norerde  von  S  van - 
berg  vorkomme,  hat  der  Verf.  neue  Versuche  angestellt,  weiche  zu  folgen- 
dem Ergebniss  führten: 

1.  Das  spec.  Gew.  der  ächten  Zirkone  schwankt  nur  in  den  engen  Gren- 
zen voh  4.43S  und  4,707.  Die  angeblichen  Zirkone  von  Marinpol  mit  dem 
spec.  Gew.  von  4,06—4,25  sind  keine^ Zirkone,  sondern  Auerbachit.  Andere 
Zirkone  mit  sehr  niedrigem  spec.  Gew.  sind  pyrisch  und  erhöhen  ihr  spec. 
Ge>^  beim  Glühen. 

2.  Reine  Zirkonerde  hat  ein  spec.  Gew.  von  5,45.  Zirkonerde  mit  einem 
niedrigeren  spec.  Gew.  ist  entweder  durch  basisches  Salz  oder  durch  Thoii- 
erde  verunreinigt 

3.  Durch  ftaetionirte  Fällung  von  salzsaurer  Zirkonerde  aus  Zirkonen 
vom  Ilmengebirge  mit  oxalsaurem  Ammon  lässt  sich  dieselbe  nicht,  wie 
Svanberg  gefunden  zu  haben  glaubt,  in  Erden  zerlegen,  deren  Atomge- 
wicht zwischen  316  und  440  schwankt.  Sowohl  die  durch  abgcpasste  Mengen 
von  oxalsaurem  Ammon  gefällte,  als  auch  die  dabei  gelöst  bleibende  Erde 
hat  ein  Atomgewicht,  das  nur  sehr  wenig  von  der  Zahl  380  abweicht.  Nur 
wenn  die  Zirkonerde  stark  mit  Thonerde  verunreinigt  ist,  hat  die  bei  diesen 
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Fällangen  geldst  bleibende  Erde  ein  niedrigeres  Atomgewieht    Man  kann 
daher  wohl  mit  Sicherheit  annehmen,  dass  die  Norerde  nicht  existirt. 

Znm  Aofschliessen  ^er  Zirkone,  behnfs  der  Darstellung  grosserer  Qoan* 
titäten  von  einer  Zirkonerde  wendet  der  Verf.  Kohletiegel  (bereitet  durch 
starkes  Glühen  von  Coakspulver  mit  Zucker  in  eisernen  Formen)  an,  welche 
in  grössere  hessische  Tiegel  gesetzt  werden.  Die  Zwischenräume  werden 
mit  Kohlenpulver  ausgefüllt.  Die  fein  gepulverten  und  gebeutelten  Zirkone 
werden  darin  mit  3  Th.  trocknem  kohlensaurem  Natron  einer  sehr  starken 
Hitze  ausgesetzt  und  hernach  die  Schmelze  zusammen  mit  dem  Kohlentiegel 
so  lange  mit  Wasser  ausgelaugt  als  sich  noch  kieselsaures  Natron  auflöst 
Die  zurückbleibende  Zirkonerdeverbindung,  welche  von  Salzsäure  nur  wenig 
angegriffen  wird,  wird  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  concentrir-' 
ter  Schwefelsaure  und  Wasser  so  weit  eingedampft,  bis  die  überflüssige 
Säure  anfängt  zu  verdampfen,  dann  mit  Wasser  versetzt,  filtrirt,  das  Fihrat 
mit  überschüssiger  Natronlauge  ausgefallt  und  der  Niederschlag  noch  feucht 
in  Salzsäure  gelöst.  Zu  dieser  Lösung  wird  so  viel  Wasser  gesetzt,  dass 
100  Theile  derselben  1  Th.  Zirkonerde  enthalten,  dann  krystalhsirtes  unter- 
schwefligsaures  Natron  (4  Th.  auf  1  Th.  Zirkonerde)  hinzugefügt  und  zum 
Kochen  erhitzt.  Der  Niederschlag,  der  alle  Zirkonerde  als  unterschweflig- 
saures  Salz  enthält,  wird  ausgewaschen,  bis  die  letzte  Spur  £isen  entfernt 
ist,  darauf  noch  feucht  in  erwärmter  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  diese 
Lösung  so  lange  erwärmt,  bis  sie  ganz  klar  geworden  ist  und  der  Schwefel 
sich  zu  festen  Klumpen  zusammengeballt  hat.  Die  davon  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit enthält  reine  salzsaure  Zirkonerde.  (J.  pr.  Chem.  97,  321.) 


Ueber  ABperolith,  ein  neues  HineraL  Von  R.  Hermann.  Das 
vom  Verf.  untersuchte  Älineral  stammte  aus  Tagilsk«  Es  büdete  eine  nie- 
renförmige,  faustgrosse,  amorphe  Masse  von  blaugrüner  Farbe.  Pulver  span- 
grün. Bruch  flachmuschlig,  glatt  und  glänzend.  Von  Glasglanz.  An  den 
Kanten  durchscheinend.  Sehr  spröde  und  bröcklich.  In  Wasser  geworfen 
knistert  es  durch  Erweiterung  der  Sprünge  und  zerföllt  in  kleine  Stücke. 
Härte  2,5.  Spec.  Gew.  2,306.  Im  Kolben  erhitzt,  verliert  es  yiel  Wasser 
und  wird  schwarz.  Von  Salzsäure  wird  es  sehr  leicht  unter  Abscheidnng 
von  pulverförmiger  Kieselsäure  und  ohne  das  geringste  Aufbrausen  zersetzt. 
Zusammensetzung  «»  CuOSiOs  +  3  HO.  Das  einfach  kieselsaure  Kupfer 
findet  sich  daher  in  der  Natur  mit  4  verschiedenen  Proportionen  von  Wasser 
verbunden:  1.  Dioptas  CuOSiO*  +  HO:  2.  Crysokoll  CuOSiOi  +  2 HO; 
3.  Asperoüth  CuOSiOa  +  3H0;  4.  4  fach  gewassertes  Kieselkupfer  (von 
Nordenskiöldzu  Tagilsk  gefunden)  CuOSiOa  +  4 HO. 

<J.  pr.  Chem.  97,  352.) 


Ueber  den  Umenaaure-Gehalt  des  Columbit  von  Qrötiland.    Von 

R.  Hermann.  Der  Verf.,  welcher  trotz  der  ausführlichen  Untersuchungen 
von  Marignac  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 109)  die  Existenz  der  Ilmensäure 
aufrecht  erhält,  fand  in  einem  rundum  ausgebildeten  Krystall  von  grönlän- 
dischem Columbit,  neben  52,76  Proc.  niobiger  Säure,  25,64  Proc.  Ilmens&ure. 
(J.  pr.  Chem.  97,  350.) 

Ueber  die  isomorphen  IMOachmigen  aus  ubermangansaarem  Kali 
und  die  angebliche  polymere  leomorphie.  Von  C.  Rammeisberg. 
Der  Verf.  hat  aus  der  gemeinschaftlichen  Auflösung  von  1  MoL  llberchlor- 
saurem  Kali  (KCIO4  »  138,5)  und  2  Mol.  übermangansaurem  Kali  (KMn04 
—  158)  drei  Krystallanschüsse  erhalten  (vergl.  Wöhler.Pogg.  Ann.27,627). 
Das  Ansehen  der  Krystalle  war  nicht  wesentlich  verschieden  von  dem  des 

reinen  Jlangansalzes.  Ihre  Analyse  ergab :  1:^1%*,  ^imit',  ^-  ti^ti 
Der  Verf.  bemerkt  hierzu:  „Man  pflegt  häuflg  zu  sagen,  in  isomorphen  Mi- 
schungen finde  eine  Vertretung  der  entsprechenden  heterogenen  Bestand- 
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theile  statt.  Daas  dies  nicht  nothwendig  der  Fall  sei,  das  beweist  die  Iso- 
morphie  dieser  beiden  Salze.  Denn  Chlor  ist  einwerthiff,  Mangan  aber 
zweiwerthig,  die  Vertretung  beider  oder  die  Aequivalenz  kann  also  nur  in 
dem  Verhäitniss  von  2  At.  Gl  gegen  1  At.  Mn  (71:55)  stattfinden.    Dem 

KMn6^*  würde  KC1204  entsprechen,  eine  Mischung  beider  wäre  K2M"i08"  '). 

Dem  entsprechend  schliesst  sich  der  Verf.  der  Ansicht  an,  dass  die  che- 
mische Gleichwertihigkeit  der  sich  vertretenden  Atome  nicht  die  Isomorphie 
(polymere)  bedinge.  (Pogg.  Ann.  128,  169) 

TJeber  das  krsnitalliairte  Bohwefelnatrlum.  Von C. Bammelsberg. 
Der  Verf.  hat  die  Verbindung  krystallographisch  untersucht  und  durch  Dr. 
Luthe  analysiren  lassen,  der  die  Formel  Na2S  +  9  aq.  von  Kirch  er  be- 
stätigte. (Pogg.  Ann.  128,  172.) 


AbBoheidUBfi:  des  .IndlumB  ans  dem  Ofenranohe  von  Zlnkröstofen. 

Von  R  u  d.  B  o  e  1 1  ge  r.  Der  Verf.  erhielt  2  Centner  von  dem  in  den  Schorn- 
steinen der  ZinkröstOfen  von  Julmskütte  bei  Goslm'Bich  ansammelnden 
Ofenrauch.  Zur  Gewinnung  von  Indium  wurde  dieser  Rauch  zu  6 — 8  Pfun- 
den in  geräumigen  Porzellanschalen  mit  viel  roher  Salzsäure  Übergossen 
und  eine  halbe  Stunde  lang  unter  Umrühren  |^ekocht.  Die  Flüssigkeit 
wurde  zweiipal  durch  Leinwand  filtrirt  und  mit  dicken  Zinkblechtafeln 
6  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen,  dann  decan- 
tirte  man,  sammelte  das  ausgeschiedene  sammetschwarze  Metallpulver  auf 
einem  doppelten  Filter  und  wäscht  so  lange  mit  siedendem  Wasser  aus ,  bis 
das  Filtrat  nicht  mehr  auf  £isen  reagirte.  Man  kocht  hierauf  das  schwarze, 
aus  Kupfer,  Arsenik,  Cadmium,  Ihalliura  und  Indium  bestehende  Metall- 
pulver mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Oxalsäure,  verdünnt  die  heisse 
Flüssigkeit  mit  genügend  Wasser  und  filtrirt.  Das  aus  cadmium-  und  thal- 
linmhaltigen  oxalsaurem  Indium  bestehende  Filtrat  fällt  man  mit  einem 
grossen  IJeberschuss  an  Ammoniak.  Der  thonerdeähnliche ,  schleimige, 
immer  noch  cadmium-  und  thalliumhalti^e  Niederschlag  wird  einige  Mal 
mit  Ammoniak  ausgekocht  und  dann  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen, 
bis  sich  spectralanalytisch  kein  Thallium  mehr  darin  nachweisen  lässt  .Sollte 
dieses  Indiumoxydhydrat  noch  Spuren  von  Eisen  enthalten,  so  scheidet  man 
dieses  am  besten  nach  dem  Verfahren  von  Cl.  Winkler  ab  (d.  Zeitschr. 
N.  F.  1,  228).  Das  Indiumozyd  wird  in  Salzsäure  gelöst,  mit  sohwefligsanren 
Natron  das  Eisen  reducirt  und  die  völlig  erkaltete  Lösung  mit  frisch  gefäll- 
tem kohlensauren  Baryt  unter  gleichzeitigem  Einleiten  von  Kohlensäure, 
einige  Minuten  lang  umgerührt.  Man  löst  in  Schwefelsäure  und  fällt  das 
Indium  mit  Ammoniak.  —  Die  Ausbeute  an  Indiumoxyd  aus  dem  Ofen- 
rauche betragt  etwa  0,t  Proc.  (Pol.  Notizbl.  2t,  177.) 


Beitra|r  sur  nähern  Tr«"^fc"<—  des  Waaaeratoffbuperozyda.  Von 
Schönbein.  Zunächst  bemerkt  der  Verf.,  dass  man  wässrige  Lösungen 
von  Wasserstoffsuperoxyd  in  Porzellangefässen  sieden  kann,  ohne  dass  das 
HtOi  vollständig  vertrieben  wird.  Silber-  und  Platingefässe  bedingen  Zer- 
setzung. Das  verflüchtigte  HsO«  konnte  mit  den  Wasserdämpfen  verdichtet 
werden  und  dann  ebenso  wie  im  zurückgebliebenen  Wasser  vor  und  nach 
dem  Kochen  und  Ansäuren  mit  Übermangansaurem  Kali  nachgewiesen  und 
beBÜmmt  werden.  • 

Streifen  von  weissem  Filtrirpapier  sind  sehr  gut  dazu  geeignet  Hs^  in 
gut  verschlossenen  Gefässen  fest  zu  halten.  Solche  Streifen  in  Wasser, 
welches  V'a^oHs-O«  enthält,  getaucht  und  bei  gewöhnlicher  Wärme  getrock- 
net, zeigen  noch  folgende  Wasserstoffsuperoxydeigenschaften:  1.  Mit  Blei- 
essig benetzt  färben  sie  sich  sofort  branngelb.    2.  In  ein  Gemisch  verdUnn- 

1)  Vergl.  Fl.  Kopp,  Ann.  Gh.  Fharm.  125,  371  oder  Jahresber.  1863,  4.       H. 
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ter  Ferridcyankalium-  und  Eisenoxydsalslösung  eingetaacht  fsirben  sie  sich 
rasch  blau.  3.  Ebenso  bläuten  sie  sich  beim  Eintauchen  in  verdttnnten  und 
mit  einiger  Eisenvitriollüsung  versetzten  Jodkaliomkleister  augenblicklich 
auf  das  Tiefste.  4.  Auch  färbten  sie  sich  deutlichst  blau  beim  Eintauchen 
in  verdünnte  schwefelsäurehaltige  Chromsäurelösung.  5.  Ebenso,  wenn  auch 
nicht  augenblicklich  bläueten  sich  die  Streifen  beim  Eintauchen  in  frisch 
bereitete  und  mit  Blutkörperchen  versetzte  Guajaktinctur.  6.  Mit  Indigo- 
tinctur  erst  gebläut  und  dann  in  verdünnte  EisenvitribUOsung  getaucht, 
wurden  sie  rasch  entfärbt.  7.  Ebenso  verhielten  sich  die  mit  alkoholischer 
CyaninlOsuug  gebläueten  Streifen  beim  Eintauchen  in  die  oben  genannte 
Salzlösung. 

Diese  Streifen  halten  sich  in  verschlossenen  trockenen  (Schwefelsäure 
enthaltenden)  Flaschen  länger  als  in  nicht  getrockneten.  Sie  können  so  voll- 
ständig entwässert  werden,  ohne  das  Hs0>i  zu  verlieren.  In  ozonhaltiger 
Luft  wird  das  Hi^»  dieser  Streifen  schnell  zerstört.  Als  bestes  Prtifungs- 
mittel  auf  Hs'O^  erklärt  der  Verf.  Jodkaliumkleisterpapier,  ein  Wassertropfen, 
der  1>  Ei^i  enthält  in  einem  \'2  Literkolben  auf  100°  erhitzt,  bläut  das  in 
den  Kolben  gehaltene  Papier  sogleich,  auch  die  anderen  bekannten  PrO- 
fungsmittel  können  in  gleicher  Art  angewendet  werden.  Der  Verf.  bemerkt 
femer,  dass  häufiger  als  man  denkt  bei  Oxydationen  Hs-^  entsteht,  z.  B. 
wenn  amalgamirtes  Zink  mit  Sauerstoff  und  kochendem  Wasser  geschüttelt 
wird  oder  reichlicher,  wenn  bleiarmes  Bleiamalgam,  Sauerstoff  und  kochende 
verdünnte  Schwefelsäure  ebenso  behandelt  werden. 

(Akd.  z.  München.    1866,  265.) 


neber  das  Verhalten  von  Olaubersalzldeiingen  bei  Temperatnr- 
BTDlediigung.  Von  Dr.  F.  Lind  ig.  Wenn  man  eine  Glaubersalzlösung 
gesättigt  oder  nicht  gesättigt  abkühlt,  zieht  sie  sich  nur  bis  zur  Ausschei- 
dung der  ersten  Rrystalle  oder  des  plötzlichen  Erstarrens  zusammen,  von 
diesem  Augenblicke  an  tritt  starke  Ausdehnung  trotz  weiter  geführter  Ab- 
kühlung ein.  (Pogg.  Ann.  128,  157.) 

Ueber  die  ZusammenaetBung  des  Wiserins  (von  Fibia  beim  St. 
Qotthard  und  von  Wallis).  Von  Dr.  V.  Wartha.  Das  feingeriebene 
Mineral  wurde  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen» 
die  Schmelze  gelöst,  mit  Essigsäure  fast  neutralisirt,  der  braungelbe  Rück- 
stand in  kochender  Salzsäure  gelöst  und  vom  beigemengten  Eisenglanz  ab- 
fiUrirt.  Im  Filtrat  wurde  der  grösste  Theil  der  Säure  mit  Ammoniak  ge- 
sättigt und  mit  siedender,  gesättigter  Oxalsäurelösung  dieYttererde  gelallt. 
Die  Phosphorsäure  würde  auf  gewöhnliche  Art  bestimmt.    Es  ergab  sich 

fmau  die  Formel  3YO.P05.     Das  salpetersaure  Salz  der  so  dargestellten 
ttererde   zeigte  alle  von  Bunsen  und  Bahr  für  dasselbe  angeführten 
Eigenschaften.  (Pogg.  Ann.  128,  166.) 


Keue  liSsungsmlttel  des  Goldes.  Von  J.  Nickl^s.  (Forts,  von  S. 
250  dieses  Jahrg«)  Unter  höherem  Druck,  höherer  Temperatur  oder  bei 
Sonnenlicht  greift  das  Jod  das  Gold  an.  Schmilzt  man  in  ein  Rohr  Blatt- 
gold, Wasser  und  Jod  ein,  so  löst  sich  bereits  bei  50°  das  Gold.  Nimmt 
man  statt  Wasser  Aether,  so  verläuft  die  Beaction  ebenso»  nur  langsamer. 
In  diesem  Falle  kann  auch  die  Wärme  durch  das  Sonnenlicht  ersetzt  wer- 
den, -r  FeiJs  bei  Gegenwart  von  Aether  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für 
Gold;  Ebenso  verhält  sich  FeiBrs.  Letzteres  durch  Lösen  von  Eisenoxyd 
in  HBr  bereitet,  enthielt  kein  freies  Brom.  Es  wurde  zu  grösserer  Vorsicht 
noch  mit  etwas  FeBrs  versetzt  Beim  Erwärmen  im  Wasserbade  oder  im 
Sonnenlichte  löste  es  allmäUg  das. Blattgold.  (GompC  rend.  63,  21.) 


Ueber  die  Nebenproducte  von   der  Barstellong  des  Propylens. 
Von  H.  Basselt.    Bei  der  Bereitung  des  Propylens  aus  Jodallyl,  Queck- 
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feilfoer  and  SalzBäore  bilden  sich  Sparen  einer  chlor-  und  jodhaltigen  Sub- 
stanz (Gerhardt,  Trait^  4,  959).  Das  Gas  wurde  daher  erst  durch  kaltes 
Wasser  gewaschen,  wobei  sich  viel  Flüssigkeit  abschied.  Letztere  wurde 
wiederam  der  Behandlung  mit  Quecksilber  und  Salzsäure  unterworfen,  bis 
keine  Einwirkung  mehr  stattfand.  Die  nun  nachgebliebene  Substanz  Hess 
sich,  in  gehöriger  Weise  gereinigt,  durch  Fractionniren  in  2  Theile  spalten. 
Die  eine  und  grössere  Portion  war  schwerer  als  Wasser,  besass  den  con- 
stauten  Siedepunct  90°  und  ^sprach  der  Formel  O3H7J,  war  also  offenbar 
Jodwasserstoff '  Propylen.  —  Die  andere  Portion  war  leichter  als  Wasser, 
brannte  mit  russender,  grtingesäumter  Flamme,  besass  einen  starken  äthe- 
rischen Geruch  und  destillirte  zwischen  40—45°.  Sie  enthielt  Chlor  und 
nur  eine  Spur  Jod.  Es  war  höchst  wahrscheinlich  Chlorwasser stoff-Propylen, 
denn  dieses  siedet  bei  40°.  -^  Behandelt  man  das  Jodwasserstoff-Propylen 
mit  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Essigäther,  so  bildet  sich  eine 
kleine,  aber  nachweisbare  Menge  einer  öligen  Quecksilberverbindung.  Aus 
Jodwasserstoff- Hexylen  konnte  F  rank  lau  d  nichts  dergleichen  bereiten. 
Diese  Quecksilberverbindung  scheint  aber  von  denjenigen  der  normalen 
Alkohole  etwas  abzuweichen.  Sie  hat  eine  entschiedene  Neigung  zumKry- 
stallisiren  und  der  durch  Zusatz  von  Jod  zu  ihrer  alkoholischen  Lösung 
erhaltene  krystallinische  Niederschlag  zersetzt  sich  leicht  beim  Abdampfen 
und  sogar  auf  Zusatz  von  Wasser*  (Chem.  News,  14,  1.) 


Heber  (iie  Aschenbestandtheüe  der  Canthariden.  Von  Kubly. 
Canthariden  mit  8,18 °'o  hygroskopischer  Feuchtigkeit  hinterliessen  5,79V 
Asche.  In  lOu  Thln.  derselben  war  enthalten:  CaO  «  19,05;  MgO=:9,67; 
KO  =  14,97;  NaO  -=:  2,84;  POs  «3  35,07;  SO3  =  1,00  j  COa  «  0.26;  SiOa 
Sand  a.  s.  w.  14,90.  —  Erschöpft  man  Canthariden  völhg  durch  kochendes 
Wasser,  so  bleiben  68,29  >  unlöslicher  Substanz  zurück.  Letztere  verbrannt, 
hinterlässt,  auf  Canthariden  berechnet,  1,62  V  Asche.  —  Die  wässrige  Ab- 
kochung der  Canthariden,  mit  dem  gleichen  Gewicht  Weingeist  versetzt, 
giebt  emen  Niederschlag,  der  3,90V  vom  Gewicht  der  Canthariden  aus- 
macht und  in  dem  1,15  V  Asche  vorhanden  ist.  —  Das  Filtrat  des  Alko- 
holniederschlages giebt  beim  Verdunsten  19,63  V  fester  Substanz  mit  2,71V 
Asche.  —  Die  oben  angegebenen  Aschenbestandtheüe  vertheilen  sich' wie  folgt. 


In  Wasser  unlösl 
Substanz   ... 

|n  "^ÄTassern.  Wein- 
geist löslich    . 

In  Wasser  löslich, 
in  Weingeist  an- 
löslich    .  . 


CaO 
0,4366 
0,3113 

0,3400 


MgO 
0,1254 
0,2377 

0,1917 


KO 
0,0482 
0,6755 

0,1366 


NaO 


0,1222 


0,0402 


POö 
0,3034 
1,2376 

0,5770 


SOs 
0,0528 
0,0047 


COs  ISiOj..j    Cl 

i'n 


0,0304'0,6008 
0,0277 


0,034Q 


(Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  4,  473.) 


Ueber  hydrometaHoxs^lBobie  Qiieoksilbergewiimmifir-  Von  Prof.  Dr, 
Bud.  Wagner.  Gepulvertem  Quecksilbererz  wird  das  Quecksilber  durcl^ 
Lösungen  von  Kidium-,  Natrium-  und  Baryumsulfhydrat  vollständig  entr 
zogen.  Die  Natrium-  und  Baryumverbindun^  sind  der  Ealiumverbindung 
vorzuziehen,  weil  letztere  in  nicht  unbeträchtlicher  Meuffe  von  dem  Gestein^ 
welches  den  Zinnober  enthält,  absorbirt  wird.  Am  vortheilhaftesten  scheint 
die  Anwendung  einer  Lösung  von  Baryumsulfhydrat  zu  sein,  erhalten  durc^ 
Auflösen  von  Schwefelbaryum  in  Wasser  und  Trennung  des  grössten  Theils 
des  Barythydrates  durch  Krystallisation.  Eine  solche  L(3sung,  welche  im 
Liter  gegen  50  Grm.  Baryum  enthalt,  löst  in  der  Kälte  Zinnober  fast  nieht^ 
leicht  dagegen  beim  Erwärmen  auf  40—50°.  1  Liter  der  Lösung  löst  ^e^Qn 
60—65  Grm.  Zinnober,  welche  aus  der  Lösung  mit  Salzsäure  als  schwarzes 
Schwefelquecksilber  gefällt  werden,  während  als  Nebenproduct  aller  Baryt 
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als  Chlorbaryam  auftritt,  der  schwarze  Niederschlag  wird,  wenn  es  sich  um 
die  Gewinnung  von  metallischem  Quecksilber  handelt,  nach  dem  Trocknen 
durch  Zuschläge  zerlegt.  -  Sehr  geeignet  ist  diese  Methode  für  Proben 
ärmerer  Quecksilbererze,  bei  denen  bekanntlich  die  auf  Destillation  basirten 
Prtifungsmethoden  nur  ungenaue  Restfltate  geben.  Kommen  die  Queek- 
Silbererze,  wie  die  von  Idria,  in  bitumen-  und  paraflfinhaltigem  Mergelscbie- 
fer  vor,  so  beginnt  itaan  damit,  das  Bitumen  durch  erwärmtes  Benzol  oder 
durch  Petroleumäther  zu  entfernen  und  wendet  erst,  nachdem  durch  scharfes 
lYocknen  das  Lösungsmittel  vollständig  entfernt  worden  ist,  die  Extraction 
mit  Baryumsulfhvdrat  an.  Das  gefällte  schwarze  Schwefelquecksilber  wird 
mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt,  um  dasselbe  von  möglicher  Weise  bei- 
gemengtem Schwefel  zu  befreien. 

Für  die  Quecksilberprobe  auf  nassem  Wege  dürfte  auch  die  Beobach- 
tung nicht  ohne  Werth  sein,  dass  Zinnober  durch  Tage  lang  fortgesetzte 
Digestion  mit  einem  Ueberschuss  einer  Lösung  von  Jod  and  Jodkalium  sich 
vollständig  zersetzt  nach  der  Gleichung: 

HgS  -f  KJ,J  «  HgJ,KJ  +  S. 

Die  durch  unterschwefligsaures  Natron  ermittelte  Abnahme  des  Jodge- 
haltes der  jodhaltigen  Flüssigkeit  giebt  das  Mass  Rir  die  Menge  des  aufge- 
nommenen Quecksilbers.  (J.  pr.  Chem.  96,  23.) 


lieber  die  färbenden  SnbBtanzen  des  FluBSspathee.  Von  G.  Wy- 
rouboff.  Aus  einer  Reihe  von  Versuchen  über  diesen  Gegenstand,  deren 
detaillirte  Beschreibung  Raum  und  Zweck  dieser  Zeitschrift  nicht  gestattet, 
zieht  der  Verf.  folgende  Schlüsse: 

1.  Die  Flussspathe  sind  wässrige  Gebilde. 

2.  Die  färbenden  Substanzen  sind  verschiedene  Kohlenwasserstoffe,  die 
wahrscheinlich  aus  bituminösem  Kalkstein  stammen,  der  durch  seine  Zer- 
setzung die  zur  Bildung  des  Flussspaths  nöthigen  Stoffe  geliefert  hat. 

3.  Der  Geruch  des  Flussspaths  von  W  e  1  s  e  n  d  o  r  f  ist  nicht,  wie  Schroet- 
ter, Schönbein,  Meissner  und  Andere  annehmen,  einem  Gehalt  von 
Ozon  oder  Antozon ,  sondern  einem  Kohlenwasserstoff  zuzuschreiben ,  wel- 
cher sich  in  den  Spalten  angehäuft  findet  und  dem  Mineral  durch  Behand- 
lung mit  Aether  entzogen  werden  kann. 

4.  Die  Phosphorescenz  ist  nur  eine  Folge  der  Zersetzung  der  fSrbenden 
Substanz  und  nicht  dem  Fluorcalcium  selbst  eigenthUmlich. 

(Bull.  soc.  chim.  4,  334.    Mai  1S66.) 


Beitrag  zum  KaohweiBe  der  Alkaloide.  Von  Rudolph  Wagner. 
Handelt  es  sich  um  die  Prüfung  einer  extractreichen  Flüssigkeit  auf  Alka- 
loYde,  so  wird  diese  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  5  ^c.  einer  Lösung  von 
Jod  in  Jodkaliura  (12,7  Grm.  Jod  im  Liter)  versetzt.  Nachdem  die  Flüssig- 
keit sich  geklärt,  wird  die  klare  Lösung  von  dem  Absätze  (dessen  Bildung 
durch  Ansäuern  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  befördert  werden  kann) 
abgegossen,  der  Niederschlag  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  unterschwef- 
Ügsaurem  Natron  aufgenommen  und  die  Flüssigkeit  filtnrt.  Aus  dem  Fii- 
trat  wird  von  Neuem  durch  überschüssige  Jodlösung  ein  Niederschlag  be- 
wirkt, der  durch  Decantiren  oder  Abfiltriren  von  der  Flüssigkeit  getrennt 
und  mit  einem  Ueberschusse  von  wässri^er  schwefliger  Säure  aufgenommen 
wird.  Die  Flüssigkeit  wird  durch  vorsichtiges  Abdampfen  von  der  Jod- 
wasserstoffsäure und  schwefligen  Säure  befreit  und  zugleich  eingeengt.  Sie 
enthält  die  Base  als  Sulfat  und  zwar  frei  von  andern  or^nischen  Stoffen, 
welche  die  Reinheit  und  Schärfe  der  Reaction  beeinträchtigen  könnten. 

(J.  pr.  Chem.  97,  510.) 
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Theoretische  und  empirische  Beiträge  zur  Consti- 
tution der  Glycole  und  der  ihnen  entsprechenden 

Säuren. 

Von  Leander  Dossios  aus  Athen. 
(Zürich,  bei  Zürcher  u.  Farrer,  1866.) 

Der  Verf.  giebt  znnäehst  eine  ausführliche  Darlegung  seiner  An- 
sichten über  den  betreffenden  Gegenstand.  Wir  müssen  für  diesen 
ersten  sehr  ausführlichen  Theil  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen. 
Hierauf  untersucht  er  die  Unterschiede,  die  sich  bei  der  Oxydation 
der  beiden  Milchsäuren  ergeben  und  giebt  dadurch  eine  schöne  Bestä- 
tigung der  von  Wislicenus  (Ann.  Ch.  Pharm.  128,  1)  begründeten 
Formehl. 

l^HaCOH)  |€H3 ') 

MH2  und  {£E2{eU) 

lee  (OH)  |«e  (OH) 

Fleiscb-,  Aethjlen-  oder  GShrnngs-  oder  Aethyliden- 

,  Paramilebsanre  mUohsfture 

Die  eine  ^bt: 

(eHj(eH)  ^e(0H) 

^€H2  +  62  =-  «H2  +  Uje 

1^0  (BH)  «e(0H) 

Paramilohsäure  MalonsUnre 

die  zweite: 

WEiQE)  +  O  =  SS  OHi  +  €HÖ(ÖH) 
eeCOH)  ^^i^^)         Ameisensäure 

Milchsäure  ^ 

Der  Verf.  versuchte  zunächst  die  Paramilchsäure  nach  Strecker 's 
Vorschrift  aus  Schweinegalle  darzustellen,  20  Maas  Stihweinegalle  gaben 
aber  nur  8 — 9  Orm.  Säure.     Bessere  Ausbeute  wurde  aus  50  Pfund 


(eH2Br 
1)  Giebt  man  der  Brompropiofisäure  die  Formel|€H2       ,  so  sollte  man 

I  G"0".H"0" 
bei  der  Zersetzang  derselben  mit  SiJberoxyd  die  Bildung  der  Paramilch- 
säure erwarten.  Fried el  und  Machnca  (Ann.  Ch.  Pharm.  120,  286)  er- 
hielten nun  bei  dieser  Reaction  eine  Säure,  deren  ZitiksBlz  mit  dem  der 
gewöhnlichen  Milchsäure  genau  übereinstimmte.  Aber  das  aus  der  Säure 
bereitete  CalciumsAh  zeigte  den  Wassergehalt  des  paramilchsauren  Calciums. 
Wahrscheinlich  entstehen  also  bei  genannter  Reaction,  ähnlich  wie  bei  den 
Versuchen  von  Wislicenus,  beide  Milchsäuren  nebeneinander.  Bekannt- 
lich ist  milchsaures  Zink  weniger  löslich  als  paramilchsaures ,  aber  umge- 
kehrt milchsaures  Calcium  leichter  löslich  als  paramilchsaures  Calcium.  — 
Auch  Würtz  spricht  sich  nicht  ganz  entschieden  über  die  Natur  seiner 
durch  Oxydation  des  Propjlenglycols  erhaltenen  Milchsäure  aus.  B. 
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Rindfleiaeh  erhalten,  nämlich  35  Grm.  Paramilchsäure.  Das  durch 
Umkrystallisiren  gereinigte  Calcinmsalz  dieser  Säure  wurde  mit  einer 
unzureichenden  Menge  Oxalsäure  zersetzt,  so  dass  im  Filtrat  keine 
Oxalsäure  nachzuweisen  war.  Sehr  leicht  lässt  sich  die  Oxydation 
der  Paramilchsäure  durch  Kaliumbichromat  ausführen,  indem  man  ihre 
verdflnnte  Lösung  nach  und  nach  mit  so  viel  chromsauren  Salz  ver- 
setzt, dass  der  freiwerdeude  Sauerstoff  ein  Molecül  auf  ein  Molecfil 
der  Säure  beträgt  Die  Einwirkung  ging  bei  äusserer  Abkühlung  des 
Kölbchens  durch  Wasser  langsam  und  ohne  merkliche  Gasentwicklung 
vor  sich,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  nach  und  nach  grünlich  -  grau 
färbte,  ohne  dass  selbst  bei  längerem  Streben  eine  Chromoxydabschei- 
düng  stattgefunden  hätte.  Die  Oxydation  hörte  schon  auf,  ehe  noch 
die  ganze  Menge  des  Oxydationsmittels  gelöst  und  umgewandelt  wor- 
den war,  was,  wie  man  voraussehen  konnte,  von  dem  Mangel  an  freier 
Säure  herrührt.  Um  die  Oxydation  weiter  zu  treiben,  wurden  kleine 
Mengen  Salpetersäure  zugesetzt,  bis  das  Kaliumdichromat  ganz  in 
Auflösung  übergegangen  war,  auch  diese  weitere  Oxydation  fand  ziem- 
lich ruhig  und  ohne  bedeutende  Gasentwicklung  statt  Aus  der  so 
erhaltenen  braunen  Lösung  wurde  nach  dem  Verfahren  von  Des- 
saignes  die  Malonsäure  gewonnen.  Die  Lösung  wurde,  mit  über- 
schüssiger Kalkmilch  gefällt,  vom  Kalk-  und  Chromoxyd  durch  wie- 
derholtes Auskochen  und  Abfiltriren  getrennt.  Das  Filtrat  mit  Blei- 
acetat  gefällt  und  vom  gleichzeitig  gefällten  Bleichromat  das  organische 
Bleisalz  durch  verdünnte  Salpetersäure  ausgezogen  und  aus  dieser  Lö- 
sung das  organische  Bleisabs  durch  annäherende  Sättigung  mit  Am- 
moniak in  weissen,  beim  Stehen  krystallinisch  werdenden  Flocken 
gefällt  (vergL  Finkelstein,  diese  Zeitschrift  N.  F.  l,  344).  Nach 
Zersetzung  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhielt  man  eine 
krystallinische  Säure,  die  noch  durch  Cbromoxyd  verunreinigt  war. 
Um  das  mühsame  Ausziehen  des  Kalkniederschlages  zu  vermeiden, 
wurde  die  durch  Oxydation  erhaltene  Flüssigkeit  mit  überschüssigem 
Ammoniak  versetzt  und  dies  letztere  verdampft,  dann  vom  abgeschiede- 
nen Chroffloxyd  abfiltrirt  und  mit  Bleiaeetat  gefällt,  hierauf  der  Nieder- 
schlag ausgewaschen  und  mit  Essigsäure  ausgezogen.  Ohromsaures 
und  etwas  oxalsaurea  Blei  blieben  zurück  und  aus  dem  Filtrat  schied 
sich  Bleimalonat  ab.  Die  fast  ganz  eingedampfte  Flüssigkeit  wurde 
später  mit  Wasser  verdünnt  und  durch  Neutralisiren  mit  Ammoniak 
das  Bleisalz  vollständig  abgeschieden.  Durch  Schwefelwasserstoff  erhielt 
man  aus  dem  Salz  die  Malonsäure  immer  noch  mit  Chromoxyd  ver- 
unreinigt. Zur  Reinigung  wurde  sie  mit  Ammoniak  neutralisirt  und 
mit  Schwefelammonium  versetzt  und  so  ein  grosser  Theil  des  Chrom- 
oxyds abgeschieden,  dann  wurde  das  abfiltrirte  Ammoniaksalz  wieder 
mit  Bleiaeetat  gefällt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  diese 
Behandlungsweise  wiederholt  und  endlich  die  fast  farblose  Säure  dnrch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gänzlich  gereinigt.  Man  kann  auch  das 
Calciumparalactat  mit  Salpetersäure  in  Malonsäure  überführen.  Das 
Salz  wurde  zu  diesem  Zweck  in  Wasser  gelöst  und  mit  nerdünnter 
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Salpetersäure  so  lange  erhitzt,  als  noch  stark  rothe  Dämpfe  auftreten, 
dann  wurde  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  das  gallertartige  nieder- 
fallende Ealksalz  erst  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  mit 
kochendem  Wasder  von  etwas  oxalsaurem  Kalk  getrennt,  darauf  die 
Lösung  mit  Bleiacetat  versetzt  und  der  Niederschlag  des  malonsauren 
Bleis  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  so  auf  verschiedene  Weise 
erhaltene  Malonsäure  zeigte  alle  Eigenschaften  der  von  Finkelstein 
besonders  untersuchten  Säure,  ebenso  ihre  Salze.  Ihre  Zusammen- 
setzung wurde  ferner  durch  eine  Silberbestimmung  des  Silbersalzes  und 
2  vollständige  Analysen  des  Bleisalzes  festgestellt.  Aber  auch  durch 
schmelzendes  Kalihydrat  kann  die  Paramilchsäure  in  Malonsäure  über- 
geführt werden,  wenn  man  ihr  Natronsalz  mit  Kalihydrat  erhitzt,  so 
lange  noch  Gasentwicklung  stattfindet,  um  die  Säure  zu  erhalten, 
sättigt  man  mit  Salzsäure  und  zieht  die  Malonsäure  mit  Alkohol  aus, 
bildet  dann  ihr  Bleisalz,  reinigt  dies  durch  Lösen  in  Essigsäure  und 
lässt  es  auskrystallisiren,  und  zersetzt  es  mit  Schwefelwasserstoff. 
I  Mit  dem  Bleisalz  dieser  Säure  wurde  eine  Bleibestimmnng  ausgeführt. 

Die   gewöhnliche   Gährungsmilchsäure ,    genau   wie  oben   für  die 
Fleischmilchsäure  angegeben   ist,   mit  Kaliumbichromat  behandelt  und 
die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  gekocht,   schied  nur  wenig  Chromoxyd 
)  ab   und  die  Flüssigkeit  blieb  tief  grün  gefärbt^).     Mit  Bleiacetat  ent- 

stand kein  Niederschlag.     Das  Niclitauftreten  von  Bleichromat  ist  bei 
dem  Vorhandensein    der    leicht   oxydirbaren   Ameisensäure  erklärlich. 
Es  zeigte  sich,  dass  nur  flüchtige  Oxydationsproducte  entstanden  waren, 
I  die   sich   in  grösserer  Menge   gewinnen   Hessen,   wenn  man  nach  und 

!  nach  in  ein  kochendes  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Kaliumbichro- 

I  mat  Milchsäure   fliessen   liess.     Das  Destillat   roch    nach  Essigsäure 

;  und  Ameisensäure  und  zuweilen   nach  Aldehyd.    Dies  saure  Destillat 

L  wurde  mit  kohlensaurem  Zink  neutralisirt,  erst  schied  sich  milchsaures 

Zink   ab,   dann  konnte  in   der  Lange  Essigsäure  und  Ameisensäore 
i  nachgewiesen  werden.     Da  Aldehyd  in  der  Mutterlauge  nicht  mehr 

r  sein   konnte,   begnügte  man  sich,   die  Ameisensäure  durch  Reduction 

I  des    salpetersauren    Silbers   unter   Gasentwicklung   und   Bildung    von 

Quecksilberchlorür  aus  Quecksilberchlorid  nachzuweisen.     Die  Mutter- 
lauge des  mit  salpetersaurem  Silber  versetzten  Destillats  mit  kochen- 
dem Wasser  vom  Silber  ausgezogen,  gab  platte  Nadeln,  die  nochmals 
i  mnkrystallisirt,  durch  eine  Verbrennung  als  essigsaures  Silber  erkannt 

!  wurden. 


1)^  Auch  mit  gewöhnlicher  Milchsäure  versetzte  Kupfersnlfatlösnng  wird 
durch  Überschüssiges  Alkali  nicht  gefällt,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  ti^  blao. 
Dagegen  wird  bei  Gegenwart  von  Paramilchsäure  das  Kupferoxyd  fast  voll- 
standig  gefällt. 
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Ueber  die  trocknenden  Oele. 

Von  G.  J.  Mulder. 
(Arch.  n^erland.  1,  141.) 

Gefärbtes  Leinöl  enthielt  76,8—76,9  €  und  11,1—11,2  H, 
Durch  Thierkoble  entförbt,   wurden  darin  C==77,0— 76,8   und  H— 

11.2  gefunden.  Mohnöl  enthielt  76,5—76,6  -6  und  11,2  H;  ffTiIl- 
nussöl  —  76,1—76,0  -6  und  11,3—11,2  H;  Hanföl'-^  76,0  e  und 

11.3  H. 

Alle  trocknenden  Oele  enthalten  Leinölsäure  neben  etwas  Oelsäure, 
ausserdem  enthält  Leinöl:  Palmitin-  und  Myristinsäure;  Mohnöl:  My- 
ristin-  und  Laurinsäure;  Wallnussöl:  Myristin-  und  noch  mehr  Laurin- 
säure.     Beim  Verseifen  der  Oele  wurde  erhalten  von  Leinöl  95,0 — 

95.4  Proc.  Fettsäuren;  yom  Mohnöl  94— 94,5  Proc;  vom  Wallnussöl 
(frisches)  94,3;  dasselbe,  käufliches  90,4—90,9;  dasselbe,  sehr  alt 
87,7;  von  Hanföl  93,1;  von  altem  Olivenöl  93,8. 

Lemöl  wurde  mit  Kali  verseift  und  die  klare  Lösung  mit  Blei- 
zucker gefällt,  der  Niederschlag  in  Wasser  zerrieben  und  dann  mit 
Aether  ausgezogen.  Der  unlösliche  Theil  wurde  mit  Salzsäure  zer* 
legt  und  die  abgeschiedenen  Säuren  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Hier- 
bei schied  sich  zuerst  Palmitinsäure  aus,  dann  fast  eben  so  viel  My- 
ristinsäure, in  der  Mutterlauge  blieb  noch  eine  grosse  Menge  Fettsäure 
zurück,  die  als  Leinölsäure  erkannt  wurde.  Dieselbe  war  dabei  in 
ein  rothes  Oxydationsproduct  übergegangen  (rothe  Leinoxylsäure)^ 
welche  der  Palmitin-  und  Myristinsäure  zum  Theil  sehr  hartnäckig 
anhing.  Annähernde  quantitative  Bestimmungen  ergaben,  dass  Leinöl 
etwa  10  Proc.  Palmitin-  und  Myristinsäure  enthält.  —  Behandelt  man 
völlig  eingetrocknetes  Leinöl  mit  Aether,  so  löst  sich,  neben  den  festen 
Fettsäuren,  etwas  einer  ölsäureähnlichen  Säure  auf.  Dieselbe  wird 
erhalten,  wenn  man  die  durch  Verseifen  des  Leinöls  bereiteten  Blei- 
salze mit  Aether  behandelt,  die  ätherische  Lösung  verdunstet,  den 
Rückstand  mit  Aether  auszieht^  die  Lösung  wieder  verdunstet  und 
dieses  Verfahren  mehrfach  wiederholt,  wodurch  alle  Leinölsäure  als 
ein  unlösliches  Oxydationsproduct  abgeschieden  wird.  Aus  dem  lös- 
lichen Bleisalz  wird  dann  eine  Säure  gewonnen,  die  sich  der  Oelsäure 
sehr  ähnlich  verhält,  mit  salpetriger  Säure  aber  nur  buttrig  und  nicht 
fest  wurde.  Wahrscheinlich  war  es  oxydirte  Oelsäure,  sie  konnte 
nicht  ganz  von  Leinölsäure  befreit  werden.  Das  Leinöl  enthielt  etwa 
1 0  Proc.  von  dieser  Oelsäure.  —  Der  Niederschlag,  den  Bleiessig  im 
Leinöl  bewirkt,  ist  das  Prodnct  einer  theilweisen  Verseifung. 

Leinölsäure  ^leHasGij.  Die  Säure  wurde  nach  dem  Verfahren 
von  Schüler  (Ann.  Gh.  Pharm.  101,  252)  bereitet  und  die  erhal- 
tenen gewaschenen,  gepressten  Salze  J^ei  lOO^^  im  Wasserstofistrome 
getrocknet.  Dann  wurde  mit  Aether  ausgezogen  und  die  ätherische 
Lösung  ebenso  verdunstet.    Oder  man  verseifte  mit  Kali,  zerlegte  die 
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*  Seife  mit  Schwefelsäure  und  brachte  die  alkoholische  Lösung  der  Fett- 
säuren in  ein  Kältegemisch.  Die  dadurch  von  den  festen  Säuren 
befreite  Lösung  wurde  durch  Metallsalze  gefällt.  Die  Analyse  der 
unter  verschiedenen  Umständen  dargestellten  Kalksalze  ergab  stets 
weniger  Kalk,  als  die  Schul  er 'sehe  Formel  verlangt.  Die  Analysen 
entsprachen  sehr  genau  der  Formel  3(-6i6H27Ca02)  +  "6l6H2802.-^ 
Die  Fällungen  mit  Zinkvitriol  ergaben  ein  sehr  saures  Salz.  Durch 
Bleiessig  wurde  ein  Salz  4(Oi6H27Pb02)  +  Pb20  erhalten.  Wurde 
es  aber  mit  Aether  behandelt,  so  enthielt  es  nur  29,6 — 29,9  Proc. 
PbiO.  Durch  Fällen  mit  Bleizucker  wurde  das  neutrale  Salz  erhal- 
ten. —  Mehrere  Kupfersalze  entsprechen  der  Formel  "616H27CUO2. 
Der  Verf.  hält  daher  Schüler's  Formel  für  richtig. 

Die  Leinölsäure  röthet  sich  an  der  Luft.  Nur  die  Alkalisalze 
derselben  sind  in  Wasser  löslich.  Siedender  Alkohol  löst  das  Kalk- 
und  Barytsalz.  In  Aether  lösen  sich  das  Kalk-,  Zink-,  Kupfer-  und 
Bleisalz.  —  Eine  ätherische  Lösung  des  Bleisalzes  auf  Glastafeln 
gestrichen,  hinterlässt  eine  weisse  Haut,  deren  Zusammensetzung  der 
Formel  -6i6H25Pb65  entspricht.  Der  Verf.  nennt  dieses  Oxydations- 
product  leinoxylsaures  Blei,  Aus  dem  in  Alkohol  vertheilten  Bleisalz 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  die  freie  SÄure  abgeschieden.  Letz- 
tere ist  weiss,  terpentinartig,  klebend  und  wird  beim  Erhitzen  blut- 
I  roth.     Die  Salze  krystallisiren  nicht.     Die  alkoholische  Lösung  der 

Säure  geht  durch  Aetzkali  oder  Aetznatron,  nicht  durch  Ammoniak 
oder  kohlensaure  Alkalien,  in  die  rothe  Modification  über.  Auch  das 
Blei^  und  Kalksalz  röthen  sich  beim  Erhitzen  und  schmelzen.  Setzt 
man  die  freie  Leinölsäure  der  Wirkung  der  Luft  aus,  so  geht  sie  auch 
in  Leinoxylsäure  "616H26O5  +  H2O  über.  Letztere  wird  erst  nach 
monatlangem  Stehen  an  der  Luft  ganz  fest  und  trocken  und  ist  dann 
in  eine  neutrale,  in  Aether  unlösliche  Substanz  verwandelt,  das  Lein- 
oocyn  "6321154011.  Durch  Befeuchten  mit  Aether  geht  diese  Umwand- 
lung schneller  vor  sich. 

Die  rothe  Leinoxylsäure  wird  erhalten,  wenn  man  das  leinoxyl- 
säure Blei  mit  heisser,  verdünnter  Salzsäure  zerlegt,  wobei  die  weisse 
Säure  sich  immer  mehr  röthet.  Nach  dem  Lösen  in  Alkohol  und 
Verdunsten  erhält  man  eine  weisse,  rothbraune,  leicht  schmelzbare, 
harzige  Säure,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  rother  Farbe  und 
saurer  Reaction  löst.  Die  Zusammensetzung  entsprach  der  Formel 
■e32H6o09  =-  2-6i6H2605  —  H20.  Das  Natronsalz  hatte  die  For- 
mel •6i6H25Na05.  —  Dieselbe  Säure  entsteht,  wenn  man  Leinoxyn 
auf  ]00<^  erhitzt.  Erhitzt  man  leinölsaures  Blei  auf  100^,  so  wird 
nur  ein  Theil  der  Säure  oxydirt,  man  erhält  ein  Salz  -6161127 Pb02  + 
"6i«H25Pb06.  —  In  dünnen  Schichten  der  Sonne  ausgesetzt,  geht 
die  rothe  Leinoxylsäure  wieder  in  die  weisse  Säure  über. 

Erhitzt  man  Leinölsäure  mit  Kali,  so  bildet  sich  weder  Essig- 
säure noch  Wasserstoff,  sondern  Kohlenwasserstoffe,  neben  einer  sehr 
kleinen  Menge  einer  festen  Fettsäure. 

Im  Mohnöl  wurde  Myristin-  und  Laurinsäure  gefunden;    In  einer 
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andern  Sorte  angserdem  eine  kleine  Menge  Palmitinsäare,  aber  nir- 
gends Stearinsäure.  —  Im  fValIntissöl  wurde  nur  Myristm-  nnd  Lau- 
rinsäure  beobachtet.  Mohnöl  enthält  etwa  1 4  Proc.  Mjristin,  6  Proc 
Laurin  und  8  Proc.  Elain,  Wallnussöl:  10  Proc.  Myristin;  20  Proc. 
Laurin  nnd  6  Proc.  Elain. 

Unterwirft  man  Leinöl  einer  sehr  langsam  geleiteten  trocknen 
Destillation,  so  bleibt  ein  dunkler,  zäher  Rllckstand  '632H&4O3,  der 
als  das  Anhydrid  der  Leinölsäure  betrachtet  werden  kann.  Er  ent- 
spricht dem  schwammigen  Rttokstand  der  Destillation  von  Ricinusöh 
Ammoniak  ist  ohne  Wirkung  darauf.  Erhitzt  man  den  Körper  mit 
Kali,  so  löst  er  sich  zuletzt  und  Salzsäure  HUit  dann  eine  zähe  Säure, 
deren  Bleisalz  der  Formel  -632H63PbG3  entsprach.  Lässt  man  den 
Körper  einen  Monat  lang  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Berahrnng, 
so  entsteht  zuletzt  eine  blasige,  rothe,  in  Wasser  unlösliche  Säure 
'6f6H2465.  —  Die  flachtigen  Destillationsproducte  des  Leinöls  sind: 
Acr olein,  Acryl-,  Sebacyl-,  Palmitin-  und  Myristinsäure,  Erhitzt 
man  das  Leinöl  zum  lebhaften  Kochen,  so  bilden  sich  dieselben  flttch- 
tigen  Producte,  der  Rückstand  ist  ab^r  sehr  germg,  weil  das  zunächst 
gebildete  Leinölsäure -Anhydrid  fast  gänzlich  in  Kohlenwasserstoffe, 
feste  und  flüssige  Körper  zersetzt  wird.  —  Mohnöl  und  IVcUlnussöl 
verhalten  sich   bei  der  trocknen  Destillation  ganz  analog  dem  LeinöU 

Setzt  man  Leinöl  in  dünnen  Schichten  der  Luft  aus,  so  bildet 
sich  wesentliclv  Leinoxyn,  daneben  Kohlensäure,  Ameisen-,  Essig-  nnd 
etwas  Acrylsäure.  Das  Glycerin  liefert  dabei  noch  Glycerinsäure.  — 
Mohn-  und  WalUiussöl  trocknen  langsamer  ein.  Das  Eintrocknen 
wird  durch  Erwärmen  oder  Sonnenlicht  beschleunigt.  Ebenso  durch 
Metalloxyde,  namentlich  Bleioxyd.  —  Seine  grosse  practische  Ver- 
wendbarkeit erhält  das  Leinöl  durch  das  Aufkochen  namentlich  mit 
Bleioxyd,  wobei  die  festen  Fettsäuren  entfernt  werden,  und  sich  das 
Leinölsäure -Anhydrid  bildet.  Um  daher  ein  rasch  trocknendes  Oel 
(Siccatif)  zu  bereiten,  empfiehlt  der  Verf.  Leinöl,  bei  Luftzutritt ,  zwei 
Stunden  lang  mit  3  Proc.  Mennige  gelinde  sieden  zu  lassen.  Man 
lässt  absetzen,  filtrirt  wenn  nöthig  und  giesst  das  Oel  in  flache  Blei- 
kasten, die  man  mit  Glas  bedeckt  und  im  Sommer  dem  Sonnenlichte 
aussetzt. 


Ueber  die  Essigs&ure. 

Von  Dr.  Eud.  Brandes. 

(Untersuchungen  über  eihbasische  Kohlenstofl^äoren.  I.) 

(Jenaiscbe  Zeitschr.  3»  25.) 

Die  Einwirkung  des  Natriums  auf  ^e%/essigäther  hat  Prof. 
Gent  her  in  dieser  Zeitschrift,  N.  F.  2,  5,  vor  einiger  Zeit  ausführ- 
licher mitgetheilt.     Auf  seine  Veranlassung  hat  der  Verf.  die- gleiche 
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Untersuchung  fttr  MethyieB^i^SAher  ausgeführt.  Es  bot  diese  Unter- 
suchung besondere  Wichtigkeit  dar,  weil  durch  sie  entschieden  werden 
konnte,  ob  das  Aethyl  in  der  Aettiyldiacetsäure  (Aethylendimethylen- 
carbonsäure)  aus  dem  Aethyl  des  Essigäthers  stamme,  oder  ob  es 
vielleicht  durch  eine  Reduction  aus  der  Essigsäure  hervorgegangen  sei. 
Des  Verf.'s  Versuche  zeigen,  dass  das  Erstere  der  Fall  ist. 
^  Von   260  Grm.   aus   einer  chemischen   Fabrik   bezogenen  Essig- 

'^  sänre-Metbyläthers  konnten  nur  82  Orm.  als  zur  Untersuchung  taug- 

lich abgeschieden  werden.  Es  musste  daher  auf  die  gewöhnliche  Art 
der  Aether  dargestellt  werden. 

Das  bis  57^  tibergehende  Destillat,  von  welchem  man  wohl  an- 
nehmen konnte,  dass  es  fast  reiner  Essigsänre-Methyläther  ist.  wurde 
zunächst  zur  weiteren  Reinigung  mit  Natrium  in  einem  langsamen 
Wasserstoffstrome  behandelt.  Es  schied  sicli  zunächst  unter  Wasser- 
stoffentwicklung essigsaures  Natrium  ab.  Nach  einiger  Zeit  blieb  das 
Natrium  blank  und  die  Wasserstoffentwicklung  trat  lebhafter  ein.  Da 
i  jetzt  der  Aether  völlig  rein  sein  musste,  so  wurde  abdestillirt  und  das 

I  Destillat  zur  Untersuchung  verwandt.     Es  wurde  ihm  in  dem  Apparate 

I  wie  vorher  nach  und  nach  bis    12  Proc.   seines  Gewichtes  Natrium 

zugefügt.     Anfangs    war   die  Einwirkung  längere  Zeit  sehr  lebhaft, 
i  später,  als  die  Flüssigkeit  sich  mehr  verdickt  und  zugleich  eine  gelbe 

bis  hellbraune  Farbe  angenommen  hatte,  musste  sie  durch  schwaches 
Erwärmen  unterstützt  werden.      Gegen   Ende  schied  sich  ein  durch 
I  eingeschlossene  Flüssigkeit  gelblich  gefärbtes  Salz  aus.     Nachdem  das 

I  Natrium  vollständig  gelöst  war,  wurde  die  Retorte  erkalten  und  einige 

1  Zeit  ruhig  stehen  gelassen;  die  hellgelbe  Salzmasse  hatte  sich  in  grosser 

Menge  abgesetzt,  und  darüber  stand  eine  bräunliche  Flüssigkeit,  welche 
'  abgegossen  und  mit  Natrium  von  Neuem  behandelt  werden   konnte. 

Der  Rückstand  in  der  Retorte  wurde  erwärmt,  bis  er  flüssig  gewor- 
den, dann  in  einige  grosse  Kochflaschen  ausgegossen  und  mit  wasser- 
freiem Aether  gewaschen;  bei  einer  späteren  Darstellung  wurde  die 
Masse  gleich  in  der  Retorte  mit  Aether  übergössen,  sie  quoll  damit 
auf  und  konnte  so  daraus  entfernt  werden.*  Sie  wurde  auf  ein  vor- 
her getrocknetes  Filter  gebracht,  durch  mehrmaliges  Nachgiessen  von 
wasserfreiem  Aether  ausgewaschen  und  entfärbt,  dann  zwischen  Fliess- 
papier möglichst  ausgepresst  und  zuletzt  über  Schwefelsäure  vollständig 
getrocknet.  Sie  bestand  aus  methyldiacetsaurem  (meihylendimethylen- 
carbonsaurem)  Natron: 

(€2H30.«H3e)2  +  2Na  —  -esHTNaOs  +  «HsNaO  •+-  2H. 
Das  oben  erhaltene  Filtrat,  der  braun  gefärbte  Aether,  musste 
das  bei  der  Zersetzung  gebildete  Natriummethylat  und  etwas  von  dem 
Natronsalz  der  neuen  Säure  enthalten.  Um  diese  zu  trennen,  so  dass 
einestheils  Methylalkohol  wiedergewonnen,  andemtheils  die  Säure  ver- 
werthet  werden  konnte,  wurde  der  Aether  abdestillirt,  der  braune  kry- 
stallinische  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  welches  das  Methyläthema- 
trqn  in  Methylalkohol  und  Natronlauge  zersetzte,  die  Flüssigkeit  schwach 
angesäuert  und,  da  sie  dadurch  getrübt  wurde,  filtrirt.     Auf  dem  Fil- 


456  .^f-  Kad.  BraDdes, 

ter  blieb  der  ausgeschiedene  Farbstoff  als  braune,  eigenthflmlich  rie 
chende,  harzartige  Masse  zurück.  Das  Filtrat  wurde  wieder  neu- 
tralisirt  und  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  versetzt, 
wodurch  ein  graublauer  Niederschlag,  das  unreine  Kupfersalz  der 
angeführten  Säure,  entstand.*  Nach  dem  Abiiltriren  desselben  wurde 
der  Methylalkohol  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt. 

Das  Natronsalz  der  Säure  lässt  sich  durch  genügendes  Waschen 
mit  Aether,  worin  es  schwer  löslich  ist,  ziemlich  leicht  von  dem  Farb- 
stoffe befreien  und  so  ganz  weiss  erhalten.  In  Wasser  löst  es  sich 
leicht  mit  alkalischer.  Reaction.  In  Aether  ist  es ,  wie  schon  ange- 
geben, schwer  löslich,  leichter  jedoch  in  Aether,  dem  etwas  Alkohol 
zugesetzt  ist.  An  der  Luft  zersetzt  es  sich  allmälig  durch  den  Was* 
sergehalt  derselben  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schnell  dag^en, 
wenn  es  in  wässriger  Lösung  gekocht  wird,  unter  Bildung  von  Koh- 
lensäure^ Aceton  und  Methylalkohol, 
2(^5H7Nae3)  +  3H2e  =  2€3H6e  +  2^EiQ  +  «OsNaj  -f  «Oi. 

Methyldiacetsäure  (Methylendimethylencarbonsäure)  "GsHsOs  — 
€0.'eH(eH3)(€O.^H3).eH.  Um  sie  darzustellen  wird  in  einem 
Cylinder  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  das  Natronsalz  in  kaltem  Wasser 
gelöst  und  die  Säure  durch  Essigsäure  ausgeschieden.  (10  Grm.  des 
Salzes  erfordern  ungefähr  4,5  Grm.  Essigsäure.)  Die  Flflssigkeit  wird 
sodann  mit  Aether  geschüttelt,  welcher  die  Säure  aufiiimmt,  der  Aether 
abgehoben  und  nach  mehrmaliger  Wiederholung  dieser  Behandlung  aus 
dem  Wasserbade  abdestillirt.  Ais  Rückstand  bleibt  Mne  etwas  gelb 
gefärbte  Flüssigkeit,  welche  zur  weiteren  Remigung  fractionirt  wird. 
Bis  135<^  geht  wenig  einer  Flüssigkeit,  die  zumeist  aus  Essigsäure 
besteht,  über,  die  Hauptmenge  aber  zwischen  162 — 168<^.  Im  De- 
Stillirapparate  blieb  eine  braungeförbte  Verbindung  zurück,  ans  welcher 
sich  nach  einiger  Zeit  nadeiförmige  Krystalle  abschieden.  Beim  noch- 
maligen Rectificiren  des  zwischen  162 — i68<^  aufgefangenen  farblosen 
Destillates  wurde  zugleich  der  Siedepunct  der  Säure  bestimmt  und  der 
von  165 — \ßl^  übergegangene  TheU  zur  Elementaranalyse  benutzt. 

Eine  andere  Art,  die  Säure  zu  erhalten,  ist  folgende:  In  einer 
wagerecht  in-  einem  Luftbade  liegende  Glasröhre,  deren  eines  Ende 
in  eine  nach  abwärts  gerichtete  Spitze  ausgezogen  ist,  wird  das  Na- 
tronsalz, während  ein  Strom  von  trockener  Kohlensäure  darüber  geht, 
alhnälig  erwärmt,  zuletzt  bis  auf  170<>.  Es  destillirte  davon  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  ab,  welche  ungefähr  28 — 30  Proc.  der  angewandten 
Salzmenge  betrug.  In  der  Röhre  bleibt  ein  braungefärbter  Rückstand, 
auf  den  der  Verf.  später  zurückkommt. 

Durch  Fractioniren  des  Destillates  wurde  die  Säure  rein  erhalten. 
Zuerst  ging  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  über,  welche 
dem  Gerüche  wie  dem  Siedepuncte  nach  grösstenthdls  Essigsäure- 
Methyläther  war;  von  130^  an  verdiphteten  sich,  während  das  Ther- 
mometer rasch  bis  auf  162<>  stieg,  nur  einige  ölige,  langgezogene 
Tropfen;  in  derselben  Form  destillirte  dann  die  Hauptmenge  von  162 
— 168^    über.     Auch    hier    blieb    beim  Rectificiren  der  Säure  etwas 
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höher  siedender,  brauner,  harzartiger  Rückstand,  in  dem  sich  nach 
dem  Erkalten  Krystalle  gebildet  hatten,  wie  bei  der  vorigen  Darstellung. 
Während  Geuther  fand,  dass  beim  Erwärmen  des  äthyldlessig- 
sanren  Natrons  im  Kohlensänrestrom  die  tibergeleitete  Kohlensäure 
ohne  Einfluss  auf  das  Salz  war,  indem  Rfickstand  und  DestilUit  zu- 
t  sammen  wieder  das  Gewicht  des  angewandten  Salzes  gaben,   scheint 

in  diesem  Falle  immer  etwas  Kohlensäure  aufgenommen  zu  werden. 

Diese  Säure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  mit  dumpfem,  obstarti- 
gem, verdünnt  ganz  angenehmem  Gerüche,  deren  spec.  Gew.  1,037 
bei  +  90  beträgt.  Ihr  Siedepunct  liegt  bei  169— 170»  (corr.).  Eine 
ganz  bezeichnende  Reaction  giebt  sie  mit  Eisenchloridlösung :  eine 
schöne  dunkelkirschrothe^  selbst  bei  starker  Verdünnung  noch  rosenr 
rothe  Färbung,  die  allmälig  dunkler  wird.  Blaues  Lackmuspapier 
wird  von  der  Säure  in  reinem  Zustande  kaum  verändert,  erst  auf  Zu- 
satz von  Wasser  wird  es  schwach  geröthet.  Für  sich  scheint  die 
I  Säure  durch  Wasser  nicht  zersetzt  zu  werden,   denn  beim  Destilliren 

I  geht  sie  leicht  mit  den  Wasserdämpfen  über  und  erscheint  im  Destillat 

I  wieder  in  öligen  Tropfen,   welche  durch  starkes  Schütteln  zum  Theil 

'  in  dem  Wasser  gelöst  werden.     Wenn  man  dagegen   die  Säure  bei 

I  Gegenwart  von  Wasser  mit  starken  Säuren  oder  Basen  erwärmt,   so 

[  findet  dieselbe  Zersetzung  statt,  welche  das  Natronsalz  durch  Kochen 

I  mit  Wasser    erleidet.     Diese  Zersetzung    wurde  nachgewiesen  durch 

Erwärmen  der  Säure  mit  wenig  Wasser  und  etwas  concentrirter  Chlor- 
^  wasserstoffsäure.     Es  begann  sogleich  eine  Gasentwicklung  und  zwar 

von  Kohlensäure,  die  durch  Trübung  von  Kalkwasser  erkannt  wurde ; 
I  zugleich  destiilirte  eine  leicht  flüchtige,  farblose  Flüssigkeit  über  vom 

Geruch  eines  Gemisches  von  Aceton  und  Methylalkohol;  dieselbe  redu- 
I  cirte  beim  Erwärmen  eine  ammoniakalische  Silberlösung. 

Methyldiessigsaures  Kupfer  -GöHtOsCu  +  HaO.  Zu  reiner,  in 
einem  Stöpseleylinder  befindlichen  Säure  wurde  so  lange  Barytwasser 
filtrirt,  bis  sie  sich  vollständig  gelöst  hatte  und  neutrale  Reaction  ein- 
geti'eten  war.  Auf  Zusatz  einer  neutralen  Lösung  von  essigsaurem 
Kupferoxyd  schieden  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle  des  Kupfersalzes 
aus.  Nachdem  diese  abfiltrirt  waren  und  in  der  Lösung  auch  nach 
längerem  Stehen  sich  keine  Krystalle  mehr  gebildet  hatten ,  bewirkte 
ein  Alkoholzusatz  die  Abscheidung  von  noch  mehr  dieser  Krystalle. 
Beide  Mengen  derselben  wurden  nach  dem  Abfiltriren  und  vorsichtigem 
Abwaschen  auf  Fliesspapier  an  der  Luft  getrocknet. 

Die  Farbe  dieses  wasserhaltigen  Kupfersalzes  ist  blassgrün,  in 
Wasser  ist  es  schwer  löslich,  in  Alkohol  unlöslich.  Trocken  im  Röhr- 
chen erhitzt,  schmilzt  es  zuerst,  bald  aber  zersetzt  es  sich  unter 
Schwärzung  und  Sublimation  von  farblosen  wolligen,  nadeiförmigen 
Kry stallen.  Kocht  man  es  mit  Wasser,  so  wird  es  allmälig  dunkler, 
zuletzt  schwarz,  während  sich  die  Säure  abscheidet,  welche  sich  dicut- 
lich  durch  den  Geruch  zu  erkennen  giebt. 

Jfethyiäiacetsaures  Aethyl  ^YLi(^lAh)Q^  wird  erhalten  durch 
Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  methyldiessigsaures  Natrium  in  der  Hitze. 
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Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  über  Schwefelsiure  getrocknete 
Natronsalz  mit  etwas  mehr  als  gleichem  Mischuogsgewickte  Jodäthjl 
(10  Grm.  Salz  und  13  Grm.  Jodäthyl)  in  einer  zngeschmolzen^  Glas- 
röhre 2 — 3  Tage  lang  im  Oelbade  erhitzt  bei  allmälig,  zuletzt  auf 
ungefähr  \10^  gesteigerter  Temperatur.  Bis  gegen  120<^  war  keine 
Veränderung  des  Inhalts  bemerkbar,  über  dieser  Temperatur  fing  das 
Salz  nach  und  nach  an,  zusammen  zu  sintern,  während  die  Flüssig- 
keit sich  vermehrte.  —  Es  ist  gerathen,  vor  Beendigung  der  Einwir- 
kung ein-  oder  zweimal  das  offenbar  infolge  von  geringer  Feuchtigkeit 
entstehende  Kohlensäuregas  durch  Oeffnen  des  Rohres  in  der  Flamme 
entweichen  zu  lassen.  —  Der  Röhreninhalt  wurde  darauf  mit  Wasser 
geschüttelt;  das  feste  Salz,  Jodnatrium,  löste  sich  darin,  während  sich 
eine  etwas  bräunlich  gefärbte  ölige  Flüssigkeit  abschied.  Nachdem 
dieselbe  durch  Abheben  von  der  Salzlösung  getrennt  wordra  war, 
wurde  sie  über  Chlorcalcium  entwässert  und  durch  fractionirte  De- 
stillation gereinigt.  Bis  \Q0^  ging  das  überschüssige  Jodäthyl  und 
etwas  Essigsäure-Aethyläther  über,  dann  stieg  das  Thermometer  rasch, 
bis  zwischen  \ßQ^  und  190^  die  Hauptmenge  ttberdestillirte.  —  Aus 
dem  im  Destillirapparate  gebliebenen,  braungefärbten  germgen  Rück- 
stände wurde  durch  Destilliren  mit  Wasser  noch  etwas  von  der  Ver- 
bindung gewonnen. 

Der  Aether  ist  in  reinem  Zustande  eine  farblose  Flüssigkeit, 
welche  bei  189,70  (corr.)  siedet  und  ein  spec.  Gew.  von  0,995  bei 
-|-  14<^C.  besitzt.  In  Wasser  ist  er  wenig  löslich.  Mit  Eisenchlorid- 
lösuug  giebt  er  sogleich  eine  prachtvoll  violedroihe  Färbung,  welche 
der  des  Nitroprussidnatriums  mit  Schwefelalkalien  am  genauesten  zu 
vergleichen  ist« 

Diese  Verbindung  ist  nur  isomer,  nicht  identisch  mit  dem  von 
Geuther  dargestellten  Aethyldiacetsäure-Methyläther,  und  unterscheidet 
sich  von  diesem  durch  ein  etwas  geringeres  specifisches  Gewicht,  durch 
einen  etwas  höheren  Siedepunct,  sowie  hauptsächlich  durch  das  Ver- 
halten gegen  Eisenchlorid. 

Methyldiessigsaures  Methyl  -65H7(-6H3)03  ist  ebenfalls  eine  farb- 
lose Flüssigkeit,  welche  verdünnt  einen  krausemünzähniichen  Geruch 
hat  Er  siedet  bei  177,4®  (corr.)  und  besitzt  ein  spec.  Gew.  von 
1,020  bei  -f-  9®  C.  Auch  diese  Verbindung  giebt  mit  Eisenchlorid 
sogleich  eine  violettrothe  Fäi*bung  wie  die  vorige.  Beide  Aetherarteu 
dieser  Säure  unterscheiden  sich  dadurch  von  den  gleichen  Aetherarten 
der  Aethyldiacetsäure,  welche  sich  mit  Eisenchloridlösung  „blau  wie 
Kupferoxyd-Ammoniak''  färben. 

Ammoniak  und  methyldiessigsaures  AeihyU  Als  dieser  Aether 
in  einem  Glascylinder  mit  eingeschüffenem  Stöpsel  mit  seinem  vier- 
fachen Volum  concentrirten  Ammoniaks  zusammengebracht  und  unter 
häufigem  Umschfltteln  damit  in  Berührung  gelassen  wurde,  waren  nach 
ungefähr  1 4  Tagen  zwei  Dritttheile  des  Aetbers  in  Lösung  g^angen, 
indem  zugleich  das  übrig  gebliebene  eine  Dritttheil  als  eine  sohwere, 
ölartige  Verbindung  I  zurückgeblieben  war.     Nachdem  die  wässrige 
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Lösung  II  davon  abgehoben  war,  wurde  das  Oel  (I)  über  Schwefel- 
säure getrocknet  und  analysirt.  Es  kommt  der  Verbindung  die  For- 
mel: ^Hi3N62  zu.  ' 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
löst  sie  sich  leicht  und  bleibt  nach  dem  Verdunsten  derselben  unver- 
ändert zurück.  Lässt  man  sie  längere  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so 
verdickt  sie  sich  allmälig  und  wird  zuletzt  zähe  wir  Harz.  Sie  wird 
bei  —  6^  noch  nicht  fest. 

Um  die  in  der  wässrigen  Lösung  II  befindliche  Verbindung  zu 
erhalten,  wurde  die  Flüssigkeit  über  Schwefelsäure  gestellt.  Nachdem 
alles  Wasser  und  das  überschüssige  Ammoniak  verdunstet  war,  blieb 
eine  krystallisirte  Masse  zurück,  welche  durch  wenige  Tropfen  einer 
gelben  dickflüssigen  Verbindung  gefärbt  war.  Zur  Entfernung  dieser 
Beimischung,  die  sich  nicht  gut  abgiessen  Hess,  wurde  der  ganze  Rück- 
stand auf  Fliesspapier  gebracht  und  gepresst  oder  besser  in  möglichst 
wenig  Wasser  gelöst  und  abermals  über  Schwefelsäure  gestellt.  Als 
dann  nach  einiger  Zeit  der  grösste  Thell  in  Form  von  seideglänzenden, 
concentrisch  gruppirten  Nadeln  auskrystallisirt  war,  wurde  der  Rest 
der  Lösung  (ein  Gemisch  der  kryatallisirbaren  Verbindung  und  der 
öligen  Tropfen)  abgegossen  und  die  Erystalle,  auf  Fliesspapier  und 
über  Schwefelsäure  getrocknet,  fast  ganz  weiss  und  rein  erhalten.  Sie 
schmelzen  bei  82 — &3<>  und  erstarren  wieder  bei  10^.  Sie  besitzen 
0  einen   starken ,  dem  Acetamid  ähnlichen  Geruch   und  die  Zusammen- 

setzung -GsHgNOa. 

Ein  zu  hoch  gefundener  Wasserstoffgehalt  muss,  wenigstens  zum 
Theil  wohl,  der  Eigenschaft  der  Verbindung,  ausserordentlich  wasser- 
anziehend zu  sein,  zugeschrieben  werden. 

Dehydracetsäure.    Es   wurde   schon  früher  erwähnt,  dass  beim 
Rectificiren  der  Methyldiessigsäure  bei  dem  im  Destillirapparate  lunter- 
I  bliebenen  Farbstoffe  immer  etwas  einer  krystallisirten  Verbindung  zu- 

I  rückblieb,    die  mit  Wasserdämpfen  überdestiliirt  werden  konnte.     Da 

i  diese  Verbindung  ihrer  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  und  ihrem  Aus- 

sehen nach  viel  Aehnlichkeit  mit  der  Dehydracetsäure  €0.^H(€O. 
-62113)2011  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  6)  hatte,  so  wurde  die  geringe  so 
I  erhaltene  Menge  benutzt,  um  den  Schmelzpunct  zu  bestimmen.    Dieser 

I  lag  in  der  That,  wie  der  der  Dehydracetsäure,  bei  109^.    Dass  diese 

I  Verbindung  wirklich  Dehydracetsäure,  überdestiliirt  mit  d(»i  Dämpfen 

von  Wasser  und  noch  vorhandener  Methyldiessigsäure,  war,  zeigt  die 
Bildung  derselben  bei  der  Destillation  der  ursprünglichen  Natrouver<* 
bindung  im  Kohlensäurestrom,  wie  sie  oben  bei  der  einen  Darstellung 
der  Methyldiessigsäure  mitgetheilt  worden  ist.  Der  dabei  im  Rohr 
bleibende  Rückstand  ist  ausser  kohlensaurem  Natron  und  braunem 
;  Harz  nichts  anderes  als  dehydracetsaures  Natron. 
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Ueber  die  Ameisensäure  und  Baldriansäure. 

Von  Dr.  Elias  Greiner. 

(UntersucbuDgen  über  einbasische  KohlenstoflPsäuren.  IL) 

(Jenaische  Zeitschr.  3,  41.) 

I.  Einwirkung  des  Natriums  auf  Ameisensäure-Äether.  Der 
Ameisensäure- Aether  war  nach  Wo  hl  er 's  Vorschrift  dargestellt,  mit 
Chlorcalcinm  entwässert  und  wiederholten  fractionirten  Destillationen 
unterworfen  worden.  Der  bei  56 o  siedende  Theil  wurde  zu  den  Ver- 
suchen verwandt. 

Zu  dem  in  einer  tnbulirten  Retorte  mit  aufwärts  stehenden  Halse, 
der  weiter  mit  einem  umgekehrten  Kühler  verbunden  war,  befindlichen 
Ameisensäureäther  wurde,  nachdem  die  Luft  durch  einen  Strom  trocknen 
WasserstofTgases  vertrieben  war,  Natrium  in  dünnen  Scheiben  gefügt 
Es  trat  sofort  stürmische  Gasentwicklung  unter  Temperaturerhöhung 
ein.     Das  Natrium   überzog  sich  dabei  mit  einer  heilgelben   volumi- 
nösen Verbmdung,  welche  durch  die  Gasentwicklung  abgestossen  wurde, 
während  eine  Verdickung  der  Flüssigkeit  eintrat     Als  das  Natrium 
anfing,  sich  blank  bleibend  zu  lösen^  wurde  der  noch  unzersetzt  vor- 
handene Ameisensäure -Aether    im  Wasserbade  abdestillirt  und   einer 
neuen  Behandlung  mit  Natrium  unterworfen,  und  das  in  der  Retorte 
rückständige  Salz  untersucht.    Diese  Untersuchung  zeigte,  dass  es  fast 
reines  ameisensaures  Natron  war.     Bei  der  neuen  Einwirkung  des  Na- 
triums auf  das  Destillat  bildete  sich  nur  wenig  von  unlöslichem  Salz. 
Es  löste  sich  unter  Bräunung  der  Flüssigkeit  und  Ausscheidung  einer 
braunen  Verbindung  blank  auf.     Als  später  die  Einwirkung  durch  das 
Dickerwerden   der  Masse  langsam  von  Statten  ging,    wurde  gelinde 
erwärmt  und   schliesslich,   als   etwa    10  Proc.  Natrium  vom  Gewicht 
des  angewandten  Aethers  zugefügt  waren,  die  Reaction  unterbrochen. 
Beim  Erwärmen  im  Wasserbade  destillirte  verhältnissmässig  nur  wenig 
einer  Flüssigkeit  über,  die  fast  nicht  mehr  den  Geruch  des  Ameisen- 
säure-Aethei*s,   dafür   aber  einen  mehr  weingeistigen  Geruch  besass. 
Bei   ihrep  Rectification  zeigte  sie  den  Siedepunct  des  Alkohols,   mit 
dem  sie  auch  in  ihren  sonstigen  Eigenschaften  übereinstimmte.     Die 
in  der  Retprte   zurückgebliebene  dicke  braune  Masse  erstarrte  beim 
Erkalten ;  beim  abermaligen  Erwärmen  im  Wasserbade  wurde  sie  wie- 
der flüssig  und  wurde  in  eine  wohlgetrocknete,  gut  verschliessbare  Koch- 
fiasche  ausgegossen.     Als  sie  hierauf  mit  wasserfreiem  Aether  behan- 
delt wurde,  löste  sich  darin  ein  Theil  der  festen  Salzmasse  sammt 
dem  braunen  Farbstoff  auf.     Das  unlöslich  Gebliebene   wurde  durch 
Filtration  von  der  Lösung  getrennt,  mit  Aether  nachgewaschen,  rasch 
zwischen  Papier  gepresst  und  über  Schwefelsäure  gestellt;  es  war  weiss. 
Das  ätherische  Filtrat  wurde  durch  Destillation  aus  dem  Wasserbade 
vom  Aether  befreit,  es  hinterblieb  eine  beim  Erkalten  in  langen  Nadeb 
krystallisirende,  von  braunem  Farbstoff  durchdrungene  Masse.  Die  Un- 
tersuchung derselben  zeigte,  dass  die  Krystaile  Natriumalkoholat  waren. 
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Das  beim  Bebandeln  mit  Aether  unlöBlicb  gebliebene  weisse  Salz 
wurde  mit  der  gleichen  Menge  Jodäthyl  in  ein  Rohr  eingeschlossen, 
um  die  Aetherverbindung  zu  erhalten^  und  allmälig  auf  \H0^  während 
zweier  Tage  erhitzt.  Dabei  war  der  feste  Theil  mehr  zusammenge- 
sintert und  der  flüssige  Theil  augenscheinlich  vermehrt.  Beim  Oeffuen 
des  Rohrs  in  der  Flamme  entwich  ein  Gas,  das  sich  durch  die  Trü- 
bung von  Kalkwasser  als  Kohlensäure  zu  erkennen  gab,  und  wahr- 
scheinlich seinen  Ursprung  geringen  weiteren  Zersetzungsvorgängen 
verdankt.  Der  von  dem  festen  Salz  abgegossene  schwach  bräunliche 
flüssige  Röhreninhalt  wurde  der  Destillation  unterworfen,  er  ging  bis 
auf  einen  höchst  geringen  Rückstand  vollständig  unter  \00^  über,  ein 
sicheres  Zeichen,  dass  ihm  der  erwartete  Aether  emer  Aethyldiamei- 
sensäure  nicht  beigemengt  war,  da  dieser  jedenfalls  einen  über  100^ 
liegenden  Siedepunct  hätte  besitzen  müssen.  Das  Destillat  bestand 
aus  überschüssigem  Jodäthyl  und  besass  ausserdem  den  Geruch  von 
gewöhnlichem  Aether,  der  wahrscheinlich  etwas  noch  beigemengtem 
Natrlumalköholat  seine  Entstehung  verdankt,  und  wahrscheinlich  gebil- 
detem Ameisensäuf'e- Aether ,  welche  drei  von  einander  durch  Destilla- 
tion zu  trennen  natürlich  unmöglich  war.  Sicher  war  jedenfalls  durch 
diese  Versuche  die  Abwesenheit  des  erwarteten  Natronsalzes  einer 
Aethyldiameisensäure  gezeigt.  Die  Vermuthung,  dass  das  in  Aether 
unlöslich  gebliebene  Salz  der  Hauptsache  nach  bloss  ameisensaures 
Katron  sei,  lag  nahe.  Es  wurde  nun  ein  Theil  desselben  in  Wasser 
gelöst  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt  (wobei  eine  geringe 
Abscheidung  von  brauner  harzartiger  Substanz  statthatte)  und  in  einer 
Retorte  destillirt.  Das  Uebergehende  reagirte  stark  sauer  und  besass 
alle  Eigenschaften  der  Ameisensäure.  Nach  dem  Neutralisiren  mit 
kohlensaurem  Natron,  Verdampfen  zur  Trockne,  Ausziehen  des  Rück- 
standes mit  Alkohol,  wurde  ein  Salz  erhalten,  dessen  Analyse  Zahlen 
gab,  die  mit  denen  des  ameisensauren  Natrons  übereinstimmten.  Dar- 
nach scheint  es  keinem  Zweifel  mehr  zu  unterliegen,  dass  die  in  Aether 
unlösliche  Verbindung  wirklich  blos  ameisensaures  Natron  war. 

Ausserdem  zeigte  eine  Gasanalyse,  dass  die  entweichenden  Gase 
aus  2  Mgt.  Kohlenoxyd  auf  1  Mgt.  Wasserstofl^  bestanden.  Der  Amei- 
sensäure-Aether  liefert  also  bei  seiner  Zersetzung  mit  Natrium :  1 .  amei- 
sensanres  Natron,  2.  Natriumalkoholat,  3.  Kohlenoxyd,  4.  Wasserstoff, 
5.  Alkohol  und  6.  eine  braune  harzartige  Verbindung. 

Diese  erhaltenen  Zersetzungsproducte  smd,  bis  auf  den  Wasser- 
stoff, die  nämlichen,  welche  Löwig  nnd  Weidmann  (Pogg.  Ann.  50, 
111)  bei  der  gleichen  Einwirkung  auf  diesen  Aether  beobachtet  haben. 

II.  Einwirkung  des  Natriums  auf  Vaieriansäure-Aether^u  Be- 
reits diese  Zeitschrift  N.  F.  2,  10  hat  Prof.  Geuther  kurz  Einiges 
Aber  die  im  Folgenden  ausführlich  mitzutheilenden  Versuche  berichtet, 
und  es  ist  schon  dort  erwähnt,  dass  es  einerlei  ist,  ob  man  den  Bal- 


1)  Der  zu  diesen  Versuchen  verwandte  Aether  war  mit  Hülfe  von  Wur- 
zelsäure gewonnen. 
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driansänre-Aether  für  sich,  oder  mit  gewöhnlichem  wasserfreiem  Aether 
vermischt,  der  Einwirkung  des  Natriums  aussetzt.  Fflr  die  Reindar- 
stellung der  entstehenden  Producte  ist  es  jedoch  gerathener,  den  mit 
dem  gleichen  Volum  gewöhnlichen  Aether  versetzten  Valeriansäure- 
Aether  anzuwenden.  Der  Apparat,  in  welchem  man  die  Einwirkung 
verlaufen  lässt,  ist  derselbe  wie  beim.  Ameisensäure  -  Aether ,  er  wird 
vorher  durch  üeberleiten  von  Wasserstoffgas  von  Luft  befreit.  Die 
Lösung  des  Natriums  verläuft  ruhig  und  mit  nur  sehr  geringer  Gas- 
entwicklung; das  Salz,  welches  sich  bildet,  ist  vollkommen  weiss  und 
löst  sich  leicht  vom  Natrium  ab.  Lässt  die  Einwirkung  nach,  so 
wird  sie  durch  Erwärmung  der  Retorte  im  Wasserbade  unterstützt 
und  so  lange  fortgesetzt,  bis  ungefähr  16  Proc.  Natrium  verbraucht 
sind.  Bei  dieser  Menge  ist  die  Reaction  schon  sehr  schwach  gewor- 
den. Es  wurde  nun  der  Aether  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt  und 
die  in  der  Retorte  zurückbleibende,  zum  Theil  flüssige,  zum  Theil 
feste  Masse  mit  Wasser  versetzt.  Auf  der  Lösung  des  entstandenen 
weissen  Salzes  erhebt  sich  eine  beträchtliche  Menge  öliger  Flüssigkeit 
Dieselbe  wurde  durch  Abheben  der  Hauptsache  nach  entfernt,  sodann 
Aether  zugefügt,  durchgeschüttfeit  und  wieder  abgehoben  und  dies 
einige  Male  wiederholt,  bis  Alles  von  dem  öligen  Producte  entfernt 
war.  Das,  was  der  Aether  nach  dem  Abdestilliren  aus  dem  Wasser- 
bade zurückliess,  wurde  zu  dem  erst  abgehobenen  Oel  gegeben.  Die 
so  auch  zugleich  Von  Farbstoff  gereinigte  wässfige  Lösung  des  Na- 
tronsalzes, welche  alkalische  Reaction  zeigte,  wurde  zur  Abscheidung 
der  darin  enthaltenen  Säuren  mit  Essigsäure  im  üeberschuss  versetzt. 
Es  trat  sogleich  milchige  Trübung  ein,  die  zuerst  sich  ölig  abschei- 
dende, in  die  Höhe  steigende  Säure  krystallisirte  bald.  Durch  wie- 
derholtes Schüttehi  mit  Aether,  worin  sie  sich  leicht  löst,  und  Abheben 
wird  sie  vollkommen  aus  der  wässrigen  Salzlösung  entfernt.  Nach 
dem  Abdestilliren  des  Aethers  im  Wasserbade  bleibt  sie  in  der  Wärme 
ölig,  beim  Erkalten  schön  kr jstallisirend ,  zurück.  So  erhalten,  ist 
sie  indessen  noch  nicht  rein,  vielmehr  von  einer  andern,  öligen,  nicht 
krystallisirenden  Säure  durchdrungen.  Die  Eigenschaft  der  krgstalli- 
sirten  Säure  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  aber  schwer  und 
die  der  öligen  Säure  auch  in  kaltem  Alkohol  leicht  löslich  zu  sein, 
giebt  ein  Mittel  an  die  Hand,  beide  von  einander  zu  trennen  und  sie 
leicht  rein  zu  erhalten.  Man  löst  zu  dem  Ende  das  Gemenge  in  nicht 
zu  viel  überschüssigem  Alkohol  in  der  Wärme  und  lässt  erkalten. 
Der  grösste  Theil  der  krystalli sirten  Säure  scheidet  sich  in  vollkom- 
men farblosen  Blättern  dabei  wieder  aus.  Die  Mutterlauge  wird  ab- 
gegossen, die  Krystalle  mit  kaltem  Alkohol  abgewaschen  und  getrock- 
net. Aus  ersterer  scheiden  sich  beim  allmäligen  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  grosse  durchsichtige  schwerspathähnliche  Krystalle  ab, 
bis  schliesslich  der  letzte  Rest  der  Mutterlauge  die  ölige  Säure  mit 
noch  wenigen  einzelnen  Krystallen  untermischt  liefert. 

1.  Die  krystallisirte  Säure  {^^^uQ%)^^$B.i{^Yi9)%\^tJ^%Q) 
62 .    Di-valerylen-di-valeriansäure  (Di-valerylen-di-butylencarbonBÄure) 
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4(€5H90.-e2H50.)  +  6Na  — -esoHasNaOs  +  se^HsNaO  +  «sHeO 
-}-  NaaO  +  2H.  Im  Sinne  der  Radicallehre  würde  diese  Säure  als 
eine  Baldriansäure  aufgefasst  werden  können,  worin  2  Mgt.  Wasser- 
stoff durch  das  Valerylenyl  (*=  €5 Ho)  und  1  Mgt.  Wasserstoff  durch 
das  Valeryl  («» "65H9O)  ersetzt  wären.  Sie  krystallisirt  in  farblose, 
vollkommen  durchsichtigen  rhombischen  Tafeln  wie  Schwerspatb,  schmilzt 
zwischen  125,50  und  128,50  und  destillirt  unverändert  bei  2950.  Nach 
dem  Schmelzen  sowohl  als  nach  dem  Ueberdestilliren  ist  sie  eine 
unkrystallinische  durchsichtige  feste  Masse,  die  auch  nach  längerer 
Zeit  nicht  wieder  krystalhnische  Structnr  anzunehmen  scheint.  Sie 
löst  sich,  wie,  die  krystallirirte  Säure,  in  warmem  Alkohol,  nach  des-* 
sen  ailmäligem  Verdunsten  sie  aber  wieder  krystallisirt  zurückbleibt« 
Sie  löst  sich  leicht  in  Aether,  schwer  in  kaltem,  gut  in  heissem  Alko- 
hol, gar  nicht  in  Wasser.  Ihre  Lösungen  reagiren  schwach  sauer; 
diese  Reaction  verschwindet,  sobald  das  Lösungsmittel  verdunstet  ist, 
erscheint  aber  wieder  bei  neuem  Zusatz  des  letzteren.  Die  Säure 
besitzt  ausserordentlich  sehwache  Verwandtschaften,  wesshalb  es  sehr 
schwer  ist,  neutrale  Salze  derselben  zu  erhalten,  schon  Kohlensäure 
scheidet  sie  leicht  und  vollkommen  aus  ihren  Verbindungen  aus^). 
Das  BarytscUz  wird  erhalten,  wenn  man  in  heisses  Barytwasser  so 
lange  Säure  einträgt,  als  sie  sich  auflöst.  Um  sicher  zu  sein,  dasa 
kein  unverbundenes  Barythydrat  mehr  da  sei,  wurde  Kohlensäure  kurze 
Zeit  zugeleitet  (so  lange,  bis  augenscheinlich  durch  dieselbe  nur  noch 
volumuiöse  zusammenhängende  Flocken  der  Säure  abgeschieden  wur- 
den), wieder  erhitzt  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wurde  unter  der  Luft- 
pumpe über  Schwefelsäure  eingeduustet  Es  blieb  eine  unkrystalii* 
uische  durchsichtige  Masse  zurück,  die  beim  nachherigen  Auflösen  in 
Wasser  einen  Rückstand  von  kohlensaurem  Baryt  und  Säure  Hess. 
Die  davon  durch  Fitration  getrennte  Lösung,  abermals  unter  der  Luft- 
pumpe v^dunstet,  Hess  ein  gleiches  amorphes  Salz  zurück.  Dasselbe, 
nach  völligem  Trocknen,  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  in  der 
Wärme  behandelt  (dabei  trat  jedoch  wieder  Kohlensäureentwicklung 
auf),  von  der  ausgeschiedenen  Säure  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt  und 
der  Baryt  im  Filtrat  durch  Schwefelsäure  gefällt  und  gewogen,  ergab 
natürlich  etwas  zu  viel  Barium.  Durch  Zusatz  der  Lösung  des  Baryt- 
salzes  zu  ganz  neutralem  essigsaurem  Kupferoxyd  wird  das  Kupfer- 
salz  als  ein  blassgrüner  flockiger  Niederschlag,  der  beim  Trocknen 
harzartig  zusammengeht  und  dunkler  von  Farbe  wird,  erhalte.  Es 
schmilzt  unter  80^  und  ist  unlöslich  m  Alkohol.  Das  I^atransalz 
kann  m  nahezu  reinem  Zustande  erhalten  werden,  wenn  man  zu  ver- 
dünnter Natronlauge  in  der  Wärme  so  lange  Säure  fügt,  als  dieselbe 
noch  aufgenommen  wird,  lieber  Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe 
trocknet  es  zu  einer  fast  weissen  Masse  ein.   Es  ist  in  Wasser  und  Alko- 


1)  Beim  längeren  Aufbewahren,  vorzüglich  in  wärmerer  Temperatur»  - 
scheint  sich  die  Säure  zu  verändern,  sie  wird  gelb  und  es  werden  ölige 
Tröpfchen  in  den  Gläsern  bemerkt.  *  Geuther. 
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hol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich,  reagirt  alkalisch  und  wird  durch 
Kohlensäure  nnter  Abscheidung  der  Säure  zersetzt.  Die  Natronsalz- 
lösung sowohl  als  die  Barytsalzlösung  giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd, 
mit  essigsaurem  Zinkoxyd  und  salpetersaurem  Silberoxyd  weisse  flockige 
Niederschläge.  Der  Aethyläther  entsteht  bei  der  Einwirkung  des  Jod- 
äthyls auf  das  Natronsalz  während  zweitägigen  Erhitzens  im  ver- 
schlossenen Rohr  auf  180<>.  Beim  Behandeln  des  Röbreninhalts  mit 
Wasser  löst  sich  das  gebildete  Jodnatrium  auf,  indem  der  Aether  ölig 
abgeschieden  wird.  Er  wurde  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen,  über 
Chlorcalcium  entwässert  und  rectiflcirt.  Das  zwischen  250  —  280^ 
üebergegangene  wurde  einer  nochmaligen  Rectification  unterworfen. 
Er  besitzt  einen  angenehmen  Obstgeruch. 

2.  Die  ölige  Säure  'ei2H22e3  =  •e5H8(e5H90)(e2H5)e2,  die 
nach  der  oben  angegebenen  Weise  neben  der  krystallisirten  erhalten 
wurde,  ist  der  Analyse  nach  die  Aethyldivaieriansäure  (Aethylendi- 
butylencarbonsäure).  Sie  ist  eine  in  der  Wärme  diekölige,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  firnissartige,  nahezu  unbewegliche  Flflssigkeit  von 
schwach  gelblicher  Farbe.  Sie  besitzt  einen  an  Valeriansänre  erin- 
nernden widerlichen,  stark  haftenden  Geruch,  ist  in  Wasser  unlöslich, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  reagirt  viel  stärker  sauer  als  die 
vorige  Säure  und  wird  nicht  durch  Kohlensäure  aus  ihrer  Natronv^- 
bindung  ausgeschieden,  vermag  im  Gegentheil  diese  auszutreiben'). 
Sie  entsteht  bei  der  Reaction  des  Natriums  auf  Valeriansäure- Aether 
in  viel  geringerer  Menge  als  die  krystallisirte  Säure. 

Das  Natronsalz  wird  erhalten,  wenn  man  die  Säure  bei  gelinder 
Wärme  in  kohlensaurem  Natron  löst,  die  Lösung  mit  Wasser  ver- 
dflnnt,  wobei  sich  wenig  einer  öligen  Verbindung  (vielleicht  auch  das 
Product  einer  theilweisen  Zersetzung)  ausscheidet,  filtrirt,  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  und  mit  Alkohol  auszieht  Nach 
dem  Verdunsten  des  Alkohols  in  der  Wärme  bleibt  das  Salz  als  eine 
gelbe  harzige  Masse  zurück. 

Aus  der  Lösung  des  Natronsalzes  wird  die  Säure  wieder  durch 
stärkere  Säuren,  auch  Essigsäure,  ölig  abgeschieden.  Die  Natronsalz- 
lösung fällt  die  Lösungen  von  Chlorbarium,  Chlorcalcium,  essigsaurem 
Bleioxyd,  essigsaurem  Zinkoxyd  milchig.  AUmälig  setzen  sich  die 
Niederschläge  als  weiche  harzartige  Massen  zu  Boden.  Durch  gleiche 
Fällung  von  essigsaurer  Kupferexydlösung  entsteht  das  grttne  unlös- 
liche Kupfersalz  ajs  flockiger  Niederschlag.  Nach  längerem  Stehen 
in  der  Flüssigkeit  wird  dasselbe  körnig  kryst^llinisch. 

3.  Die  durch  Wasser  abgeschiedene  ölige  Flüssigkeit  Dieselbe 
konnte  durch  fractionirte  Destillation  zerlegt  werden  in  einen  bis  \O0^ 
übergehenden,  seiner  Menge  nach  geringen  Theil,  in  einen  zwischen 
1300  und  140«,  in  einen  zwischen  180<>  und  190^,  in  einen  zwischen 
200^  und   210<),   in  einen  gegen   230<)  und  in  einen  zwischen  250^ 


1)  Diese  Eigenschaft  kann  auch  zur  Reinigung  und  Trennung  dieser 
Säure  von  der  vorigen  benutzt  werden. 
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und  300<>  deßtillirenden  Theil.  —  Die  bis  100^  übergegangene  Menge 
besass  den  verdünnten  Geruch  des  Baldriansäure&thers,  sie  vermischte 
sich  schon  mit  wenig  Wasser  vollkommen,  bei  Znsatz  von  etwas  mehr 
kamen  wenige  Oeltröpfchen  vom  Gemch  des  Baldriansäureäthers  zum 
Vorschein.  Sie  konnte  deshalb  kein  Valeraldehyd  sein,  ist  vielmelir 
als  eine  Mischung  von  wenig  Valeriansäure-Aether  und  Alkohol  anzu- 
sehen. Die  zwischen  130 — 140^  übergegangene  Menge  bestand  aus 
reinem  unveränderten  Valeriansäure-Aether,  wie  nicht  blos  ihr  Geruch 
mid  Siedepunct,  sondern  auch  die  mit  ihr  vorgenommene  Analyse  zeigte. 
Die  zwischen  180  und  190^  destiUirte  Portion  besass  eine  saure 
Reaction.  Da  dieselbe  «rahrscheinlich  von  Valeriansäure  herstammte 
(durch  Zersetzung  des  Valeriansäure -Aethers  unter  Mitwirkung  von 
Wasserdämpfen*)  gebildet),  und  da  an  eine  weitere  Beimengung  von 
Baldriausäure-Aether  noch  gedacht  werden  konnte,  so  wurde  zur  Ent- 
fernung beider  eine  Behandlung  mit  concentrirter  Natronlauge  (Erwär- 
men im  verschlossenen  Rohr  auf  100^  und  öfterem  Durchschütteln) 
damit  vorgenommen.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Entwässern 
mit  Chlorcalcium  wurde  die  Verbindung  wieder  destillirt.  Das  zwi- 
schen 180  und  190^  üebergegangene  ergab  bei  der  Analyse  i€ioHi7]20. 

Der  zwischen  200  und  210^  überdestillirte  Theil  wurde,  weil 
er  ebenfalls  sauer  reagirte,  gleichfalls  mit  Natronlauge  behandelt  und 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Entwässern  mit  Chlorcalcium 
wieder  destillirt.  Die  Analyse  ergab  ^laHieöa  ^  -GsUio-G-iHöO. 
"65H116.  Aethyl-AmyläthervaleraL  Aus  den  Siedepuncten  des  von 
A  l  s  b  e  r g  (Jenaische  Zeitschr.  1 ,  155)  dargestellten  Aethervaleral  (158^) 
und  Amyläthervaleral  (2bh^)  berechnet  sich  der  Siedepunct  des  Aethyl- 
Amyläthervalerals  zu  206^.  Die  Verbindung  besitzt  einen  angenehm 
obstartigen  Geruch  und  das  spec.  Gew.  0,S75  bei  +  13^.  Der  bei 
ungefähr  230^  siedende  Theil  ist  ein  schön  krystallisirter  fester  Kör- 
per. Derselbe  schied  sich  beim  Stehen  der  anfangs  zwischen  240  und 
260^  übergegangenen  Portion  in  laufen  Nadeln  aus.  Es  wurde  die 
Flüssigkeit  von  ihm  abgegossen  und  er  selbst  auf  Fliesspapier  gelegt, 
wodurch  er  völlig  weiss  erhalten  wurde.  Sein  Schmelzpuuct  liegt 
gegen  60^.  In  Aether  und  Alkohol  ist  er  leicht  löslich  und  wird 
daraus  krystallisirt  erhalten.     Die  Analyse  ergab  -622H4895  (?). 

Der  zwischen  250  und  300^  destiUirte  Theil  ist  ein  bräunlich- 
gelbes Oel,  hat  einen  angenehmen  kratzenden  Geruch  und  lässt  sich 
mit  Alkohol  und  Aether  in  beliebigen  Mengen  mischen.  Es  wurden 
2  Analysen  mit  demselben  ausgeführt,  eine  von  der  zwischen  250  und 
2700  und  eine  von  dem  zwischen  270  und  300 ^  destiUirten  Theile. 
Sie  ergaben  tJioHigO. 

Es  ist  danach  wohl  mit  ziemlicher  Sicherheit  anzunehmen,  dass 
diese  Verbindung  der   von  Bor  od  in  (Bull,  de  TAcad.  de  St.  Pet^rs- 


1)  Es  sei  hier  bemerkt,  dass  bei  jeder  erneuten  Destillation  von  all  den 
hoher  siedenden  Körpern  immer  wieder  etwas  Wasser  auftrat,  so  dass  das- 
selbe wohl  als  Zersetzungsproduct  anzusehen  sein  dürfte. 
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bourg.  7,  463)  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Valeraldehyd 
beobachtete  Theil  ist.  Diese  Verbindung  bildet  den  Haupttheil  des 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  den  Valeriansäureäther  entstehen- 
den öligen  Gesammtproductes,  dann  folgt  der  Menge  nach  das  Aethjl- 
amylvaleral  und  dann  die  übrigen.  So  mannichfaltig  zusammengesetzt 
hat  sich  also  die  ölige  Verbindung  erwiesen,  welche  die  Untersuchung 
Wanklyn's  für  eine  einzige,  das  „Radical  Valeryl"  darstellende  Ver- 
bindung erklärt  hatte. 


Ueber  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf 
die  Olycolanüdsäuren. 

Von  W.  Heintz. 
{Aon.  Ch.  Pharm.  138,  300.) 

Das  GlycocoU  giebt  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure, 
wie  Strecker  bereits  wahrschemlich  gemacht  und  wie  der  Verf.  durch 
Wiederholung  des  Versuches  bestätigt  gefunden  hat,  Glycolsäure.  Ganz 
anders  ist  der  chemische  Vorgang,  welcher  bei  der  Einwirkung  dieser 
Säure  auf  Diglycolamidsäure  stattfindet  und  noch  wieder  anders  ver- 
hält sich  die  Triglycolamidsäure. 

Wird  Diglycolamidsäure  in  concentrirter  Salpetersäure  (von  1,32 
spec.  Gew.)  gelöst  und  in  die  Lösung  salpetrige  Säure  geleitet,  so 
tritt  keine  Gasentwicklung  ein,  selbst  wenn  man  die  von  überschüssi- 
ger salpetriger  Säure. grün  gefärbte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  erhitzt. 
Beim  Eindampfen  treten  in  Folge  von  Oxydation  rothe  Dämpfe  auf 
und  man  erhält  als  Rückstand  eipe  feste,  gelblich  weisse  Masse,  welche 
aus  Oxalsäure  und  einer  neuen  Säure  besteht,  die  der  Verf.  Nitroso- 
diglycolamidsäure  nennt,  weil  sie  als  Diglycolamidsäure  betrachtet 
werden  muss,  in  der  I  Atom  Wasserstoff  durch  NO  ersetzt  ist.  Die 
Umwandlung  der  Diglycolamidsäure  in  diese  Säure  erfolgt  vollständig, 
wenn  die  Anwendung  von  Wärme  gänzlich  vermieden  wird.  Digly- 
colamidsäure wird  zu  dem  Zwecke  in  concentrirter  Salpetersäure  gelöst 
und  so  lange  salpetrige  Säure  eingeleitet,  bis  die  Flüssigkeit  die  grüne 
Farbe  dauernd  behält.  Nach  längerem  Stehen  wird  die  verdünnte 
und  darauf  einige  Zeit  gelinde  erwärmte  Flüssigkeit  mit  Kalk  gesät- 
tigt, im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  und  aus  dem  Rückstande 
der  salpetersaure  Kalk  mit.  Alkohol  ausgezogen.  Der  ungelöst  ge- 
bliebene nitrosodiglycolamidsaure  Kalk  kann  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  und  Waschen  der  ausgeschiedenen  Krystallkrusten  mit  ver- 
dünntem Alkohol  leicht  rein  erhalten  werden.  Zur  Darstellung  der  freien 
Säure  wird  das  Kalksaiz  zuerst  durch  Ammoniak  und  kohlensaures 
Ammon  in  das  Ammonsalz  und  dieses  durch  Kochen  mit  Baiythydrat 
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in  das  Barytsalz  verwandelt.  Nach  dem  genauen  Ausfällen  des  Baryts  mit 
Schwefelsäure  und  Verdunsten  des  Filtrats  bleibt  ein  Syrup,  aus  dem 
sich  die  Säure  in  kleinen  blassgelben  rechtwinkligen  oder  sechsseitigen 
Tafeln  abscheidet,  die  rhombische  Prismen  zu  sein  scheinen.  Sie  ist 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  schmilzt  weit  über 
100**  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  sich  unter  Entwicklung  von 
Dämpfen,  welche  den  Geruch  durch  Hitze  zersetzter  Thierstoffe  ver- 
breiten, sofort  zersetzt.  Sie  ist  geruchlos,  schmeckt  und  reagirt  sau^r 
und  giebt  mit  Eisenvitriol  und  concentrirter  Schwefelsäure  die  Reaction 
der  Salpetersäure.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  ■64H6N265.  — 
Das  Ammoniaksalz  wird  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  sauer  und 
schiesst  zuletzt  in  Form  farbloser,  sehr  dünner,  blättriger,  in  Wasser 
leicht  löslicher  Krystalle  an.  Die  Losung  des  Kalksalzes  wird  durch 
Kupferchlorid  und  neutrales  essigsaures  Blei  nicht  gefällt,  basisch 
essigsaures  Blei  giebt  einen  Niederschlag,  der  in  kochendem  Wasser 
löslich  ist  und  sich  beim  Erkalten  in  warzenförmigen  Körnern  wieder 
ausscheidet,  die  unter  dem  Mikroskop  als  concentrisch  gruppirte  Ag- 
gregate nadeiförmiger  Krystalle  erscheinen. 

Nitrosodiglycolamidsaurer  Kalk.  Das  Salz  bildet  Krusten,  welche 
aus  mikroskopisch  kleinen,  farblosen  nadeiförmigen  Krystallen  bestehen, 
die  oft  als  sehr  langgestreckte,  rechtwinklige  Tafeln  erscheinen  und 
die  sich  in  kaltem  und  selbst  in  kochendem  Wasser  nur  langsam  auf- 
lösen. Beim  Erkalten  der  heissen  concentrirten  Lösung  bilden  sich 
keine  Krystalle.  Das  durch  Verdunsten  im  Wasserbade  abgeschie- 
dene Salz  hält  bei  ISQO  noch  ein  Atom  Wasser  zurück  und  ist  nach 
der  Formel  ■64H6^aN206  zusammengesetzt.  Wenn  aber  dieses  Salz 
durch  Abdampfen  der  Lösung  im  Vacuum  krystallisirt ,  so  nimmt  es 
noch  mehr  Wasser  auf,  allein  dieses  Wasser  entweicht  sehr  leicht, 
wenn  das  Salz  an  der  Luft  liegt.  Wirkt  die  Luft  lange  darauf  ein, 
so  bleibt  endlich  ein  Salz  zurück,  welches  nur  ungefähr  4  Proc.  Was- 
ser bei  höherer  Temperatur  verliert  und  demnach  die  Zusammensetzung 
2(e4H6€aN20ß)  +  H20  besitzt. 

Mtrosodiglycoiamidsaurer  Baryt,  bildet,  wenn  die  Lösung  in 
einem  möglichst  heissem  Wasserbade  abgedampft  wird,  Krystallkrusten, 
die  aus  kleinen  mikroskopischen  rhombischen  Täfelchen  bestehen.  Die 
Analyse  ergab  für  dieses  Salz  die  Formel  2("e4H4BaN265)  4-  H20. 
Ein  anderes  Salz  -64H4BaN205  +  2H20  erhält  man  in  grösseren 
rhombischen  Prismen,  wenn  man  die  Lösung  im  Vacuum  oder  in  einem 
nur  50— 60<)  warmem  Wasser  bade  verdunstet.  Dass  erstere  Salz  ver- 
liert das  Wasser  erst  bei  180— 190^,  das  letztere  wird  schon  bei 
1250  wasserfrei. 

Nitrosodiglycolamidsavres  Silber  '64H4Ag2N205  krystallisirt  in 
Form  kleiner  farbloser  Prismen,  die  dem  rhombischen  System  anzu- 
gehören scheinen.  Bei  der  Darstellung  aus  dem  Kalksalz  muss  ein 
Ueberschuss  von  salpetersaurem  Silber  vermieden  werden,  weil  sonst 
der  Niederschlag  sich  durch  ausgeschiedenes  Silber  grau  bis  schwarz 
färbt.     Man  kann  denselben  indess  aus  heissem  Wasser  umkrystalli- 
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siren,  wenn  man  das  überschüssige  Salpetersäure  Silber  zunächst  mit 
Wasser  wegwäscbt.  Es  ist  in  heissem  Wasser  schwer  und  nur  etwas 
mehr  löslich  als  in  kaltem.     Beim  Erhitzen  verpufft  es  schwach. 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  die  Diglycolamidsäure  sich  zur  sal- 
petrigen Säure  genau  so  verhält,  wie  das  Diäthylamin,  welches  nach 
Geuther  dadurch  in  Nitrosodiäthylin  verwandelt  wird  (s.  diese  Zeit- 
schr.  1863,  602),  während  das  Aethylamin  nach  Hofmann  (Ann. 
Oh.  Pharm.  75,  362)  eine  dem  Glycocoll  ganz  analoge  Zersetzung 
erleidet. 

Löst  man  Triglycolamidsäure  in  concentrirter  Salpetersäure  und 
leitet  durch  diese  Lösung  salpetrige  Säure  oder  fügt  man  zu  derselben 
salpetrigsaures  Kali,  so  findet  keine  Einwirkung  statt,  denn  sättigt 
man  die  Lösung  nachher  mit  kohlensaurem  Natron  und  fällt  mit  ba- 
sischem essigsaurem  Blei,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  gewaschen 
und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  annähernd  eben  so  viele  unver- 
änderte Triglycolamidsäure  liefert,  als  zu  dem  Versuche  angewendet 
worden  ist. 


Ueber  die  Einwirkung  des  salpetrigsauren  Eali^s  auf 

salzsaures  Triäthylamin  und  über  die  Trennung  des 

Diathylamins  vom  Triäthylamin. 

Von  Demselben. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  138,  319) 

Nach  den  unter  Geuther's  Leitung  von  Dr.  W.  Schultze  aus- 
geführten Versuchen  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  121)  soll  das  Tri- 
äthylamin durch  salpetrige  Säure,  ebenso  wie  das  Diäthylamin  in  Ni- 
trosodiäthylin verwandelt  werden.  Der  Umstand  aber,  dass  die  Tri- 
p;lyeolamidsäure  von  salpetriger  Säure  gar  nicht  angegriffen  wird, 
ruiirte  den  Verf.  zu  der  Vermnthung,  dass  Geuther 's  Angabe  irrig 
sei  und  zu  den  Versuchen  ein  mit  Diäthylamin  verunreinigtes  Tri- 
ätliylamin  angewandt  worden  sei.  Directe  Versuche  bestätigten  diese 
Vermuthung.  Die  concentrirte  Lösung  eines  Gemisches  von  salpetrig- 
satirem  Kali  und  salzsaurem  Triäthylamin,  von  dem  der  Verf.  wusste, 
daäs  es  noch  etwas  Diäthylamin  enthielt,  wurde  destillirt.  Mit  den 
Wagserdämpfen  gingen  Oeltropfen  über,  die  nach  gehöriger  Reinigung 
alle  Eigenschaften  des  Nitrosodiäthylins  besassen,  aber  die  germge 
Menge  desselben  zeigte  sofort,  dass  nicht  die  ganze  Menge  der  ange- 
wandten Base  in  diese  Verbindung  umgewandelt  worden  war.  Als 
\hv  Rückstand  in  der  Retorte  darauf  mit  Natronhydrat  destillirt  und 
das  Destillat  in  Salzsäure  aufgefangen  wurde,  erhielt  der  Verf.  eine 
bftleutende  Menge  eines  Salzes,  welches  alle  Eigenschaften  des  salz- 
eauren  Triäthylamins  besass.     An  salpetrigsaurem  Kali  hatte  es  nicht 
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gefehlt,  da  der  Rückstand  noch  eine  bedeutende  Menge  dieses  Salzes 
enthielt.  Das  bei  diesem  Versuche  erhaltene  salzsaure  Triäthylamin 
wurde  hierauf  von  Neuem  mit  salpetrigsaurem  Kali  destillirt.  Es 
gingen  keine  Oeltropfen  über.  Das  erhaltene  Destillat  hinterliess,  mit 
Salzsäure  eingedampft,  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Substanz,  die  mit 
Natronlauge  destillirt  allerdings  ein  alkalisch  reagirendes  Destillat  lie- 
ferte, das  aber  schon  durch  einen  einzigen  Tropfen  Salzsäure  über- 
sättigt werden  konnte.  Mit  Platinchlorid  lieferte  die  Lösung  kleine 
Erystalle,  welche  von  denen  des  Triäthylammoniumplatinchlorids  nicht 
zu  unterscheiden  waren.  Als  dagegen  der  das  salpetrigsaure  Kali 
entiialtende  Rückstand  mit  Natronhydrat  gekocht  wurde,  ging  in  sehr 
reichlicher  Menge  reines  Triäthylamin  über.  Das  Triäthylamin  wird 
demnach  durch  salpetrigsaures  Kali  nicht  zersetzt.  Diese  Thatsache 
führt  zu  einer  sehr  bequemen  Methode  der  Trennung  des  Diäthyl- 
amins  vom  Triäthylamin.  Mischt  man  nämlich  das  Gemenge  der  salz- 
sauren Salze  beider  Basen  mit  einer  concentrirten  neutralen  Lösung 
von  salpetrigsaurem  Kali  und  destillirt,  so  erhält  man  im  Destillat 
Nitrosodiäthylin  mit  einer  Spur  Triäthylamin.  Stellt  man  daraus  nach 
Oeuther's  Methode  das  reine  Nitrosodiäthylin  dar,  löst  dasselbe  in 
concentrirter  Salzsäure,  dampft  die  Lösung  ein  und  destillirt  mit  Na- 
tronlauge, so  bekommt  man  reines  Diäthylamin.  —  Aus  dem  Rück- 
stande im  Destillirgefässe  erhält  man  das  Triäthylamin  durch  Destil- 
lation mit  Natronlauge  ebenfalls  rein.  Die  Gegenwart  von  Aethylamin 
ist  auf  die  Reinheit  der  Präparate  ohne  Einfluss,  weil  dieses  durch 
salpetrigsaures  Kali  in  Salpetrigsäureäther  übergeht. 


Analytisohe  UntersuohungeiL 

Von  Dr.  Julius  Löwe. 
(Zettschr.  anal.  Chem.  4,  350.) 

t .  Ueber  die  Eigenschaften  und  die  Zusammenseizung  des  aus 
alkalischer  Lösung  gefällten  Thonerdehydrats  und  die  quantitative 
Bestimmung  der  Thanerde.  Das  aus  einer  Auflösung  in  Aetzkali 
oder  Aetznatron  durch  Salmiak  gefällte  Thonerdehydrat  hat  etwas 
andere  Eigenschaften  als  das  direct  aus  den  Thonerdesalzen  g:efällte. 
Es  ist  milchweiss,  nicht  so  durchscheinend  und  dichter  und  besitzt  die 
angenehme  Eigenschaft,  sich  frisch  gefällt  verhältnissmässig  leicht  und 
dabei  vollständig  mit  heissem  Wasser  auswaschen  zu  lassen.  Der 
Verf.  empfiehlt  deshalb  zur  Darstellung  der  reinen  Thonerde  die  ge- 
sättigte Alaunlösung  zuerst  unter  Umrühren  in  eine  warme  massig 
starke  Kali  oder  Natronlauge  zu  giessen,  bis  ein  bleibender  Nieder- 
schlag entsteht,  diesen  dann  durch  einen  kleinen  ferneren  Zusatz  von 
Aetzlauge  zum  Verschwinden  zu  bringen,  die  Lösung,  wenn  es  nöthig 
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ist,  durch  Asbest  zu  filtriren  und  unter  Umrühren  in  eine  fast  kochende 
eisenfreie  Salmiaklösung  zu  giessen,  mit  der  Beobachtung,  dass  der 
Salmiak  in  etwas  grösserem  Ueberschusse  unzersetzt  in  der  Lösung 
vorhanden  bleibt.  Die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlage  h&it  man 
dann  noch  ungefähr  20  Minuten  in  einer  der  Siedhitze  nahen  Tem- 
peratur, filtrirt  darauf  und  wäscht  mit  Wasser  aus.  Das  bei  tOO<* 
getrocknete  Hydrat  hat  die  Zusammensetzung  AI2O32HO.  Es  besitzt 
dieselbe  entfärbende  Kraft  wie  das  Hydrat  mit  3  Aeq.  Wasser.  Auch 
zur  quantitativen  Bestimmung  empfiehlt  der  Verf.  diese  Methode  zur 
Fällung  der  Thonerde.  Durch  Versuche  hat  er  sich  überzeugt,  dass 
in  dem  frei  werdenden  Ammoniak  keine  die  Genauigkeit  beeinträch- 
tigende Menge  von  Thonerde  gelöst  bleibt,  weil  diese  bei  Gegenwart 
von  Salzen  in  freiem  Ammoniak  nur  sehr  wenig  löslich  ist.  Um  Eisen- 
oxyd  und  Thonerde  zu  trennen,  dampft  der  Verf.  die  Lösung  beider 
Oxyde  in  Salzsäure  zuerst  zur  Entfernung  der  überschüssigen  Säure 
im  Wasserbade  ein,  löst  in  Wasser,  wenn  nöthig  unter  Zusatz  eines 
Tropfens  Salzsäure  und  giesst  diese  Lösung  nach  und  nach  in  eine 
auf  dem  Wasserbade  erwärmte  Auflösung  von  reinem  Aetzkali.  Auf 
diese  Weise  wird  die  Thonerde  viel  leichter  von  dem  Eisenoxyd  ge- 
trennt als  wenn  beide  Oxyde  erst  successiv  gefällt  und  dann  die  Thon- 
erde durch  den  Ueberschass  von  Kali  wieder  gelöst  werden  soll,  jedoch 
ist  es  auch  bei  Anwendung  dieser  Methode  immerhin  rathsam,  das 
gefüllte  und  ausgewaschene  Eisenoxyd  nochmals  zu  lösen  imd  in  der- 
selben Weise  zu  behandeln. 

2.  Ueher  das  Verhalten  des  Kalisalpeters  und  des  salpetersauren 
Bleis  zu  einer  Auflösung  von  basisch  essigsaurem  Blei.  Versetzt 
man  eine  Salpeterlösung  mit  basisch  essigsaurem  Blei  in  schwachem 
üeberschuss,  so  entsteht  ein  starker  weisser  schwerer  Niederschlag 
von  basisch  salpetersaurem  Blei,  der  in  kaltem  Wasser  so  wenig  lös- 
lich ist,  dass  sich  fast  alle  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Salpetersäure 
in  Form  dieses  basischen  Salzes  ausfällen  lässt.  Der  ausgewaschene 
Niederschlag  löst  sich  mit  Zurücklassung  einer  kleinen  Menge  von 
Bleioxydhydrat  in  siedendem  Wasser  auf  und  beim  Erkalten  unter 
Abschluss  der  Luft  krystallisiren  aus  der  Lösung  ziemlich  grosse, 
stark  glänzende,  farblose  Säulbn  von  der  Zusammensetzung  2PbO, 
NOsjHO.  Dasselbe  Salz  bildet  sich  beim  Vermischen  von  reinem  sal- 
petersaurem  Blei  mit  basisch  essigsaurem  Blei  in  schwachem  Ueber- 
schusse und  es  ist  somit  dasselbe  Salz,  welches  man  nach  Pelouze 
auch  durch  Kochen  von  salpetersaurem  Blei  mit  Bleiweiss  oder  nach 
Berzelius  durch  unvollständige  Fällung  mit  Ammoniak  oder  nach 
Persoz  durch  Kochen  mit  Zinkoxyd  erhält.  Das  von  Vogel  (Ann. 
Gh.  Pharm.  95,  96)  aus  Salpeter  und  basisch  essigsaurem  Blei  erhal- 
tene Salz  3PbO,N05  +  '^UO  scheint  nicht  frei  von  bdgemischtem 
Bleioxydhydrat  gewesen  zu  sein. 

3.  Ueber  die  Löslichkeit  des  compacten  reinen  metallischen 
Kupfers  in  Salzsäure  bei  Luftäbschluss,  Der  Verf.  fand  die  schon 
wiederholt  gemachte  Beobachtung  bestätigt,  dass  das  metallische  Kupfer 
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in  Salzsäure  selbst  bei  vollständigem  Luftabschluss  nicht'  ganz  nnlös- 
lich  ist.  Die  Wirkung  der  Säure  ist  aber  nur  dann  erheblich  zu  nen- 
nen, wenn  dieselbe  im  concentrirten  Zustande  ist,  mit  dem  Grade  der 
Verdünnung  nimmt  ihr  Lösungsvermögen  sehr  bedeutend  ab. 

4.  Zur  quanütcUiven  Bestimmung  des  Gerbstoffes  in  der  Eichen- 
rinde. Die  Methode  der  GerbstofTbestimmung  durch  Ausfällen  mit 
Alaun,  Eisenoxyd-  und  anderen  Metallsalzen  giebt  bei  der  Eichenrinde 
ungenaue  Resultate,  weil  der  heisse  wässrige  Auszug  noch  eine  andere, 
zu  den  Pectinkörpem  gehörende  Säure  enthält,  welche  ebenfalls  mit 
verschiedenen  Metallsalzen  unlösliche  oder  sehr  schwer  lösliche  Nie- 
derschläge erzeugt.  Da  diese  letztere  Säure  aber  in  Alkohol  unlöslich 
ist,  so  empfiehlt  der  Verf.  zur  Bestimmung  des  Gerbstoffs  folgende 
Methode.  Die  Rinde  wird  vollständig  mit  siedendem  Wasser  erschöpft, 
das  Filtrat  im  Wasserbade  mit  einem  Tropfen  Essigsäure  zur  Trockne 
gebracht,  der  Rückstand  mit  starkem  Weingeist  ausgezogen,  der  Wein- 
geist verdunstet  und  der  Rückstand  wieder  in  Wasser  aufgenommen. 
In  dieser  Lösung  kann  dann  der  Gerbstoff  nach  der  einen  oder  andern 
Methode  bestimmt  werden.  Die  vom  Verf.  nach  dieser  Methode  unter- 
suchten Rinden  enthielten  im  Maximum  zwischen  4  und  5  Proc.  Gerbstoff. 


Ueber  die  Bestimmang  und  Trennung  des  Uran- 
oxyds durch  Anwendung  7on  Schwefelammonium. 

Von  Dr.  Adolf  Remelö. 

(Zeitschr.  anal.  Ghem.  4,  371.) 

Aus  Uranoxydlösungen  fUlH  Schwefelammonium  braunes  Uranoxy- 
sulfuret  Ur202S*),  welches  zuweilen,  besonders  wenn  das  Schwefel- 
ammonium ziemlich  wenig  Polysulfuret  enthält,  im  Ueberscbuss  des 
Fällungsmittels  mit  grünschwarzer  Farbe  löslich  ist.  Erwännt  man 
das  Ganze  gleich  nach  der  Fällung  durch  überschüssiges  Schwefel- 
ammonium auf  40— 50®,  so  zersetzt  sich  das  Oxysulfuret  schon  inner- 
halb weniger  Minuten  in  schwarzes  Uranoxydul  und  Schwefel.  Alles 
Uran  wird  dabei  abgeschieden.  Die  Zersetzung  erfolgt  um  so  leichter, 
je  eher  man  nach  der  Fällung  erwärmt.  Um  das  Uran  aus  einer 
Lösung,  die  keine  andere  Basen  enthält,  abzuscheiden,  namentlich  aber 
um  es  von  den  Alkalien  zu  trennen,  ist  Scbwefelammonium  das  beste 
Reagens.  Man  erwärmt,  um  sicher  alles  Uran  im  l^iedorschlage  zu 
erhalten,  gleich  nach  der  Fällung  ungefähr  eine  Stunde  bei  einer  der 
Siedhitze  naheliegenden  Temperatur.  Der  Niederschlag,  der  absolut 
alkalifrei  ist,  wird  mit  kaltem  oder  warmem  Wasser  ausgewaschen, 
zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelammonium  oder  Chlorammo- 
nium, um  das  Hindurchgehen  des  Niederschlags  durch's  Filtrum  zu 
verhindern,    dann  geröstet  und  etweder  als  UraOi  oder  als  UrO  g©- 


1)  Vergl.  die  frühere  Abhandl.  des  Verf.,  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  548. 
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wogen.  Für  den  ersteren  Zweck  muss  man  die  Masse  in  einem  Pla- 
tintiegel und  inmitten  einer  oxydirenden  Atmosphäre,  für  den  zweiten 
dagegen  mit  Hülfe  des  von  H.  Kose  angegebenen  Apparates  unter 
WasserstoflF  heftig  glühen.  Von  Strontian  und  Kalk  kann  das  Uran 
ebenfalls  ziemlich  gut  durch  Schwefelammonium  getrennt  werden.  Man 
verfährt  auf  dieselbe  Weise.  Sollte  sich  während  des  Filtrirens  etwas 
kohlensaurer  Strontian  oder  Kalk  abgesetzt  haben,  so  kann  man  diese 
aus  dem  ausgewaschenen  Niederschlage  mit  kalter  verdünnter  Salz- 
säure ausziehen.  Die  Trennung  des  Kalks  und  des  Strontians  vom 
Uran  durch  Schwefelsäure  und  Alkohol  fs.  Rose's  Handbuch,  6.  Aufl. 
2,  172)  dürfte  indess  vorzuziehen  sein.  Vom  Baryt  lässt  sich  indess 
das  Uran  durch  Schwefelammonium  nicht  trennen.  Wendet  man  ein 
solches  Sckwefelammonium  an,  von  dem  ein  Ueberschuss  leicht  eine 
Partie  des  Niederschlags  auflöst,  so  liefert  das  Barytsalz  mit  dem- 
jenigen Antheile  des  Oxysulfurets ,  der  sonst  in  Lösung  verharren 
würde,  eine  unlösliche  Verbindung  von  grüner  Farbe,  die  wahrschein- 
lich eine  Doppelverbindung  von  Uranoxysulfuret  mit  Schwefelbaryum 
ist.  Kleine  Mengen  dieser  Verbindung  entstehen  auch  dann,  wenn  das 
Schwefelammonium  eine  lösende  Wirkung  auf  das  Uranoxysulfnrel 
auszuüben  nicht  vermag.  Man  entfernt  deshalb,  wie  in  allen  Fällen, 
auch  bei  der  Trennung  vom  Uran,  zuerst  den  Baryt  mit  Schwefel- 
säure. Der  gefällte  schwefelsaure  Baryt  hält  keine  Spur  Uran  zurück. 
Von  der  Magnesia  lässt  sich  das  Uran  durch  Ammoniak  bei  Gegen- 
wart einer  genügenden  Menge  von  Salmiak  oder  auch,  wie  vom  Kalk, 
durch  Schwefelammonium  trennen.  Für  die  Trennung  von  den  Schwe- 
felmetallen empfiehlt  der  Verf.  die  von  Rose  angegebene  Trennungs- 
methode mit  einem  Gemisch  von  Schwefelammonium  und  kohlensaurem 
Ammon,  jedoch  muss,  wie  sich  übrigens  von  selbst  versteht,  nach  d^ 
Fällung  ein  längere  Zeit  andauerndes  und  etwas  starkes  Erhitzen  ver- 
mieden werden,  weil  sonst  ein  Theil  des  Urans  mit  niedergeschlagen 
wird.  Das  Uran  wird  aus  dem  verdunsteten  und  angesäuerten  Fil- 
trat  am  besten  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium  gefällt.  Will 
man  es  mit  Ammoniak  allein  fällen,  so  ist  das  von  Rose  vorge- 
schriebene vorherige  Erhitzen  mit  Salpetersäure  überflüssig,  da  Am- 
moniak   in  der  Lösung  sofort  einen  rein  gelben  Niederschlag  erzeugt. 


Ueber  die  Constitation  des  Anisöls  (Anethols)  ^). 

Von  Emil  Erlenmeyer  in  Heidelberg. 

(Vorgetragen  im  nat.  hist.-med.  Verein  zu  Heidelberg  am  3.  Aug.  1866.) 

Eine  Publication  von  Ladenbnrg  und  Leverkus  über  die 
Constitution  des  Anethols  (Anisöls)  veranlasst  mich,  zu  meiner  früheren 
Mittheilung  über  das  Anisöl  einen  kleinen  Nachtrag  zu  liefern.     Zu- 

1)  O  =  12;  0  =  16. 
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nächst  will  ich  daranf  aufmerksam  machen,  dass  ich  bereits  am  5. 
Januar  d.  J.  dem  Verein  mit^^etheilt  habe,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff  auf  Anisöl  Methyljodür  gebildet  wird*;  Ladenburg 
und  Leverkns  haben  nun  auf  Grund  tiefgreifender  Betrachtungen 
über  die  Constitation  des  Anisöls  dieselbe  Entdeckung  gemacht,  aber 
erst  6  Monate  später  als  ich;  denn  sie  haben  dieselbe  nebst  ihren 
Betrachtungen  in  den  Compt.  rend.  der  am  1  &.  Juli  d.  J.  stattgehab- 
ten Sitzung  der  Pariser  Academie  veröffentlicht 

Was  die  Betrachtungen  der  Verff.  betrifft,  so  will  ich  nur  bemer- 
ken, dass  es  schon  nach  den  Untersuchungen  von  Saytzeff  (diese 
Zeitschr.  1864,  149)  von  vornherein  als  sicher  angenommen  werden 
konnte,  dass  kein  anderes  Oxyl  als  Methoxyl  in  dem  Anisöl  vor- 
handen ist.  Die  Annahme  von  AUyloxyl,  welche  die  Verf.  für  mög- 
lich halten,  wäre  nur  dann  zu  rechtfertigen,  wenn  es  jemals  gelungen 
wäre,  durch  Oxydation  aus  einem  Allyläther  einen  Methylätlier  dar- 
zustellen. 

Da  bei  der  Oxydation  des  Anisöls  Anissäure  (CgHsOs)  gebildet 
wird,  welche  nur  7  Atome  Kohlenstoff  als  Kern  enthält,  so  kann  fer- 
ner nach  den  bisherigen  Erfahrungen  aber  die  Oxydation  der  von  dem 
Benzol  ableitbaren  kohlenstoffreicheren  Verbindungen  vorausgesetzt 
werden,  dass  das  Anisöl  nur  ein  einziges  Kohlenwasserstoffradical  mit 
I  Affinivalent  Kohlenstoff  des  Benzolkems  verbunden  enthalte.  Dass 
dieses  Radical  die  empirische  Zusammensetzung  CdHs  haben  muss, 
lässt  sich  mit  Sicherheit  berechnen.  Nicht  ebenso  sicher  lässt  sich 
vorausbestimmen,  dass  dieses  C3H5  dasselbe  Radical  sein  müsse,  wel- 
ches in  den  Allylverbindungen  enthalten  ist,  was  die  Verf.  ohne  Wei- 
teres annehmen,  indem  sie  das  Anisöl  als  den  Methyläther  des  Allyl- 
phenols  bezeichnen. 

Bekanntlich  hat  Cahours  (Ann.  Ch.  Pharm.  41,  78)  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Anisöl  neben  Annissäure  Oxalsäure  und 
nicht,  wie  die  Verf.  angeben,  Essigsäure  erhalten;  dagegen  hatPer- 
soz  (daselbst  44,  311)  durch  Oxydation  des  Anisöls  mit  Schwefel- 
säure ufid  chromsaurem  Kali  Essigsäure  bekommen.  Da  aus  der 
Mittheilung  von  Persoz  nicht  zu  entnehmen  ist,  ob  er  seinen  Ver- 
such mit  reinem  G10H12O  (oder  mit  rohem  Anisöl)  angestellt  hat  und 
die  Essigsäure  immerbin  von  der  Oxydation  einer  Beimengung  herrühren 
konnte,  so  habe  ich  vollkommen  reines  festes  Anethol  mit  Chrom- 
Bäuregemisch  oxydirt  und  in  der  That  Essigsäure  erhalten. 

Nach  früher  dem  Verein  gemachten  Mittheilungen  sind  die  Be- 
standthelle  des  Radiciils  Allyl  nach  folgendem  Schema  zusammengefügt: 
C  =  C  —  C  — 
H2  H  H2 
Dieses  Radical  kann  zwar,  wenn  zwei  Kohlenstoffatome  davon  abgelöst 
Verden,  Oxalsäure  liefern,  aber  durch  Oxydationsmittel,  die  nur  Sauer- 
stoff oder  höchstens  Uydroxyl,  zuzuführen  im  Stande  sind,  kann  immer 
mehr  Essigsäure  daraus  gebidet  werden.  Diese  letztere  kann  nur 
dann  durch  Chromsäure  erzeugt  werden,  wenn  in  dem  C3H5  ein  Atom 
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Kohlenstoff  mit  3  Atomen  Wasserstoff  verbunden  ist.    Es  sind  zwei 

solche  Radieale  denkbar: 

I  II 

C-C  —  C  c  —  C  =  C  — 

Ha        I         H2  H3       H       H 

Aus  leicht  begreiflichen  Gründen  macht  nnr  das  ll.  die  Bildung  von 
Essigsäure  bei  der  Oxydation  des  Anisöls  möglich. 

Wenn  man  will,  kann  man  es  methylirtes  Vinyl  nennen,  man 
kann  auch  sagen,  es  ist  gewöhnliches  Propylen,  dem  1  At  Wasser- 
stoff an  der  Aethylenseite  fehlt*). 

Die  Ansicht  der  Verf.  ist  also  nur  in  so  weit  richtig,  als  ein 
Kadical  von  der  empirischen  Formel  C3H5  in  dem  Anisöl  enthalten 
ist,  die  Annahme,  dass  das  Allyl  dieses  Radical  sei,  ist  unrichtig. 

Die  Zusammensetzungsweise  des  Anisöls  lässt  sich  noch  von  einem 

C«Hs 

andern  Standpuncte  auffassen.     Man  kann  sagen,   es  ist  Styrol  CH 

CH2 
in   welchem    1  At  Wasserstoff  des  CH2  durch  CH3  und  1  At.  Was- 

C6H4.OCH3 

CH 
serstoff  der  C6H5  durch  OCH3  substituirt  ist :   „  Es  scheint 

CH 

CHs 
mir  auch,  dass  das  Anisöl,  welches  bekanntlich  mehrere  Isomere  hat, 
sich  ähnlich  wie  der  Styi'ol  leicht  polymerisirt.  Wenn  man  Anisöl 
mit  Jodwasserstoff  übergiesst,  so  bildet  sich  zuerst  eine  gallertartige 
Masse  (Anisoin?).  Das  Product,  welches  man  neben  dem  Methyljodür 
erhält,  ist  ohne  Zweifel  ein  Polymeres  des  Methylvinylphenols.  Ich 
behalte  mir  das  Recht  vor,  meine  Untersuchung  über  das  Anisöl  fort- 
zusetzen und  weitere  Mittheilungen  darüber  zu  machen.         • 


1)  oder   es   ist  Monobrompropylen  minus  Brom.    Der  Unterschied  zwi- 
so,hen    dem    bekannten  Monobrompropylen    und  dem  Allylbromtir  besteht 

darin,  dass  die  Bestandtheile  von  Monobrompropylen  so:  ^^      o       » 

p  p   PRr 

und  von  Allylbromür  so :    g^      jj       j^^     zusammengefügt  sind.    Es  wird 

ohne  Zweifel  gelingen  nach  der  Methode  von  Fittig  und  Tollens  aas 
Monobrompropylen.  und  Bromanissaure  mit  Natrium  eine  Säure  von  der 
Zusammensetzung  Oll  Hl  20.1  darzustellen,  die  beim  Destilliren  mit  Kalkhydrat 
Anethol»  d.  i.  Methylvinylanisol  liefert. 
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Ueber  die  Consütutioii  des  Nelkenöls  (Eugenols). 

Von  Demselben. 
(Vorgetragen  im  nat.  bist.-med.  Verein  zu  Heidelberg  am  3.  Aug.  1866.) 

Wie  ich  dem  Verein  am  .5.  Januar  d.  J.  mitgetbeilt  habe,  wird 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Nelkenöl  Methyl- 
jod ür  gebildet.  Es  ist  daraus  zu  schliessen,  dass  mindestens  1  Atom 
C,  l  At.  0  und  3  At.  H  als  Methoxyl  in  dem  Nelkenöl  enthalten 
sind.  Aus  anderen  Eigenschaften  desselben  lässt  sich  entnehmen,  dass 
das  zweite  Atom  Sauerstoff  mit  Wasserstoff  zu  Hydroxyl  verbunden 
ist.  Es  handelte  sich  nun  weiter  darum,  zu  ermitteln,  wie  die  Be- 
standtheile  zusammengefügt  seien. 

Ich  sprach  in  meiner  ersten  Mittheilnng  die  Vermuthung  ans, 
dass  das  Nelkenöl  zu  dem  Styrol  in  derselben  Beziehung  stehe,  wie 
nach  Hugo  Mtiller's  (diese  Zeitschrift  1864,  703)  Untersuchung 
das  Reichenbach'sche  Kreosot  zu  dem  Benzol.  Um  Aufschluss 
darüber  zu  erhalten,  habe  ich  Herrn  Curtie  aus  Worms  veraulasst, 
das  Nelkenöl  verschiedenen  Oxydationswirkungen  zu  unterwerfen.  Zu- 
nächst wurde  es  mit  Kalihydrat  zusammengeschmolzen  und  dabei  haupt- 
sächlich Protocatechusäure  und  Essigsäure  erhalten.  Die  letztere  Säure 
wurde  auch  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  erhalten.  Vor 
einigen  Tagen  ist  nun  ebenfalls  von  H 1  a s i w e t z  und  Grabowski  in 
dem  Juliheft  der  Annalen  und  im  13.  Heft  dieser  Zeitschrift  S.  393 
mitgetbeilt  worden,  dass  sie  beim  Schmelzen  des  Nelkenöls  oder  der 
Eugensäure  mit  Kaliliydrat  Protocatechusäure  und  Essigsäure  erhalten 
haben.  Die  genannten  Chemiker  haben  in  ihrer  Mittheilung  einige 
Betrachtungen  angestellt  über  den  Zusammenhang  der  Eugen  säure  mit 
anderen  Verbindungen,  welche  mich  veranlassen,  heute  schon  einige 
Betrachtungen  über  die  Constitution  des  Nelkenöls  nachzutragen. 

H.  und  G.  halten  es  für  möglich,  dass  die  Eugensäure  zu  der 
von  Hlasiwetz  uÄd  Barth  entdeckten  Ferulasäure  in  derselben 
Beziehung  stehe,  wie  Essigsäure  zu  Oxalsäure.  Danach  mttsste  das 
Nelkenöl  eine  wirkliche  einbasische  Säure  sein  und  die  Gruppe  CO. OH 
enthalten,  andererseits  müsste  die  Ferulasäure  eine  zweibasische  Säure 
sein  und  zweimal  C.O.OII  enthalten.  Da  aber  nach  ihrem  ganzen 
Verhalten  weder  das  Nelkenöl  eine  einbasische,  noch  die  Ferulasäure 
eine  zweibasische  Säure  sein  kann,  so  müssen  beide  in  einem  andern 
Verhältniss  zu  einander  stehen,  wie  {Essigsäure  zu  Oxalsäure. 

Soweit  es  die  bis  jetzt  ermittelten  Thatsachen  gestatten,  Schlüsse 
zu  ziehen ,  glaube  ich  annehmen  zu  müssen ,  dass  das  Nelkenöl  zu 
einem  methylirten  Styrol  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  Ferula- 
säure zur  Zimmtsäure. 
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Metbylityrol  Zimmtsllare  NelkenDl  Ferulasfture 

CeHs  C«H5  OH  OH 

CcHsOCHs  C6H3OCH3 

CH  CH 


6h  (5h 

•OH  CH 

CH3  C.O.OH 


CH  CH 

CH3  C.O.OH 


Die  nähere  Begründung  dieser  Annahme  ^ird  theils  von  Herrn 
Curtze,  theils  von  mir  in  einer  später  erscheinenden  ausführlichen 
Abhandlung  gegeben  werden. 

Ich  will  nur  noch  bemerken,  dass  nach  dem,  was  ich  oben  mit- 
getheilt  habe,  das  Anisdl  zum  Nelkenöl  in  einfacher  Beziehung  zu 
stehen  scheint.  Dies  scheint  sich  noch  zu  bestätigen  durch  die  in 
einer  vorläufigen  Notiz  von  Barth  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  :^73) 
mitgetheilte  Beobachtung,  dass  Paraoxybenzo^säure  (Hydroxydracyl- 
säure)  in  Protocatechusäure  (Dihydroxydracylsäure)  übergeführt  wer- 
den kann. 


Ueber  die  Verarbeitaiiff  von  Waohs.  Von  Li^s-Bodarf.  Aus 
Amerika  werden  grosse  Mengen  paraffinhaltigen  Wachses  importirt.  Man 
löst  je  20  Grm.  desselben  bei  100"  in  50  Cc.  Fusel(jl  und  fügt  50  Cc.  rau- 
chende Schwefelsäure,  die  vorher  mit  dem  halben  Volumen  Wasser  ver- 
mischt und  auch  auf  100^  erhitzt  ist,  hinzu.  Man  schüttelt  einige  Augen- 
blicke um  und  bringt  dann  das  Geöiss  in  kaltes  Wasser.  Man  erhält  auf 
diese  Weise  einen  festen  Kuchen  und  einen  dicken  Brei.  Die  festen  Kuchen 
von  2  Operationen  werden  vereinigt,  in  der  obigen  Weise  mit  Fuselöl  und 
Schwefelsäure  behandelt  und  dasselbe  Verhalten  fünf  Mal  wiederholt  Der 
abgeschiedene  Kuchen  ist  dann  fast  reiner  Myricylalkohol.  Um  das  wenige 
beigeraene^e  ceratinsaure  Amyl  zu  entfernen,  erhitzt  man  den  Kuchen  in 
gewöhnlicnem  Alkohol,  wobei  sich  der  Myricvlalkohol  löst  und  ein  schweres 
Gel  (ceratinsaures  Amyl?)  zurückbleibt,  das  beim  Erkalten  eiförmig  erstarrt. 
Dieser  letztere  Körper  schmilzt  bei  44°.  Die  alkoholische  Txisung  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einem  Brei  von  reinem,  bei  86^  schmelzenden  MjTicylal- 
kohol.  —  Der  bei  Behandlung  des  Wachses  mit  Fuselöl  und  Schwefelsäure 
erhaltene  Brei  wird  in  viel  Wasser  gegossen.  Die  abgeschiedene  feste  Masse 
wird  unter  Wasser  gesqhmolzen  und  aann  mit  Aether  behandelt,  wodurch 
das  ceratinsaure  und  Palmitinsäure  Amyl,  der  Myricylalkohol  aber  fast  gar 
nicht,  gelöst  werden.  Die  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten 
eine  halbflOssige  Masse,  die  man  bei  einer  Temperatur  von  20°  filtrirt.  Das 
ablaufende  Oel  (palmitinsaures  Amyli  erstarrt  in  der  Kälte  und  schmilzt 
über  U"".  —  Die  von  der  abgeschiedenen  festen  Masse  abfiltrirte  schwefel- 
saure Flüssigkeit  scheint  Myncyl-Schwefelsäure  zu  enthalten. 

iCompt  rend.  62,  749.) 


Btodien  aber  den  Theer  vonAepfelträbem  (maro  depammes)  und 
einen  neuen  Farbstoff.  Von  Gas  ton  Tissandier.  Im  Jahre  1&4§ 
wurde  von  Gouverneur,  de  Butler  und  Eichelbrenner  durch  De- 
stillation der  Aepfelträber,  der  Rückstände  von  der  Bereitung  des  Ciders, 
ein  sehr  hell  leuchtendes  Gas  erhalten,  welches  augenblicklich  indenCider- 
gegenden  zur  Erleuchtung  der  Fabriken  vielfach  benutzt  wird.    Der  Verf. 
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hat  die  3  Producte  von  der  trocknen  Destillation  der  Aepfelträber,  das  Gas, 
den  Theer  und  das  zur  Reinigung  deis  Gases  dienende  Waschwasser  näher 
untersucht.  Das  Gas  besteht  fast  ganz  aus  leichtem  KohlenwasserstofT, 
gemengt  mit  kleinen  Mengen  AcetyTen ,  Benzoldämpfen  und  Spuren  von 
Kohlenoxyd.  Das  Waschwasser  enthält  verschiedene  empyreumatische  Pro- 
ducte und  eine  ziemliche  Quantität  Essigsäure.  Der  Tbeer  besitzt  einen 
eigenthUmlichen,  deüi  Holzrauch  ähnliclien  Geruch,  er  ist  gelb,  wird  an  der  • 
Luft  rasch  schwarz,  von  dicker  Consistenz,  bei  80°  vollständig  flüssig.  Bei 
der  Destillation  liefert  er  die  im  Steinkohlentheer  enthaltenen  Kohlenwasser- 
stoffe, ausserdem  Phenol,  Creosot  und  ein  schwarzes  sprödes  Harz,  welches 
bei  erhöhter  Temperatur  destillirt,  ParafünOle  und  ein  sehr  schönes  Paraffin 
liefert.  Erwärmt  man  den  Theer  gelinde  mit  dem  gleichen  Grewicht  ge- 
wohnlicher  Salpetersäure,  so  tritt  eine  äusserst  energische  Reaction  ein,  es 
entwickeln  sich  Ströme  von  rothen  Dämpfen  und  nach  dem  Aufbrausen, 
welches  25 --30  Minuten  andauert,  scheidet  sich  an  der  Obei^äche  ein  röth- 
liches  breiartiges  Product  ab.  Mit  rauchender  Salpetersäure  ist  die  Reaction 
so  heftig,  dass  der  Theer  sich  entzündet  und  vollständige  Verkohlung  statt- 
findet. Die  gelbe  Flüssigkeit,  welche  beim  Behandeln  mit  gewöhnlicher 
Salpetersäure  erhalten  wird,  liefert  beim  Verdunsten  Oxalsäure.  Das  brei- 
fbrmige  Product  löst  sich  vollständig  in  Alkohol,  in  Ammoniak  und  theil- 
weise  wenigstens  auch  in  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  ist  tief  gelb  getärbt 
und  kann  direct  und  ohne  Beizmittel  zum  Färben  von  Wolle  und  Seide 
benutzt  werden.  Je  nach  der  Concentration  erhält  man  die  ganze  Stufen- 
leiter der  Farbentöne  vom  Strohgelb  bis  zum  Orange.  Die  wässrige  Lösung 
hinterlässt  beim  Verdunsten  den  Farbstoff  als  ein  amorphes,  rötnliches,  in 
Wasser  vollständig  lösliches  Pulver.  Seine  Zusammensetzung  konnte  noch 
nicht  festgestellt  werden ,  doch  enthält  es  nur  Kohlenstoff,  Stickstoff  und 
Wasserstoff,  aber  keinen  Sauerstoff.  Es  reagirt  weder  sauer  noch  alkalisch. 
—  Dieses  neue  Gelb  wird  seit  einigen  Monaten  fabrikmässig  gewonnen  und 
kommt  unter  dem  Namen  ,Jaune  mandarinel"  im  Handel  vor. 

(Bull.  soc.  chim.  5,  349.    Mai  1866.) 


WaxmelQitiinjr  diOB  Queoksilbers.  VonE.  Gripon.  Dieselbe  wurde 
nach  dem  Verfahren  von  Despretz  und  dem  P^clet  bestinpnt.  In  der 
Einheit  P^clet's  ausgedrückt  ist  dieselbe  =  1,67  (Blei «3,84).  Demnach 
ist  das  Wärmeleitungsvermögen  des  Quecksilbers  =  0,407  von  dem  des 
Bleis.  Setzt  man  für  Silber  »»  100,  so  ist  das  Leitungsvermögen  des  Queck- 
silbers ca  3,54,  d.  h.  grösser  als  das  des  Marmors  und  etwas  grösser  als  das 
der  Gaskohle.  Da  das  Leitungsvennögen  des  Quecksilbers  mr  Electricität 
sa  1,80  ist  (Silber  «  100),  so  sieht  man  diese  beiden  Zahlen,  nicht  wie 
bei  den  festen  Metallen,  zusammen  fallen.  (Oompt  rend.  63,  51.) 


Heber  Uyelinformen  Von  C.  Neubauer').  Das  Protagon  ist  zur 
Erzeugung  der  Myelinformen  ganz  überflüssig.  Das  Myelin  als  chemische 
Form  existirt  nicht.  Bringt  man  auf  das  Objectgläschen  eines  Mikroskops 
ein  kleines  Tröpfchen  reine  oder  schon  gelb  gewordene  Oelsäuret  bedeckt 
diese  mit  einem  nicht  zu  kleinen  Deckgläschen  und  lässt  von  der  Seite 
Ammoniak  zutreten,  so  zeigen  sich  sofoit  die  schönsten  Formen.  Wendet 
man  statt  Oelsäure  Olivenöl  oder  Mandelöl  an,  so  entstehen  mit  Ammoniak 
dieselben  Formen,  allein  langsamer  und  kleiner.  Im  letzten  Falle  bedarf 
man  eine  300  fache  Vergrösserung,  während  bei  reiner  Oelsäure  eine  SO  fache 
genügt  (Arch.  f.  path.  Anat.  36,  303.) 


Verhalt^  des  Albumins  gegen  Campher.  Von  F.Monoyer.  Die 
Angabe  Lightfoot*s  (R^p.  chim.  appl.  1863,  182),  dass  Albumin  durch 
Campher  gefällt  wird,  ist  irrig.    Wirrt  man  einige  Stücke  Campher  auf 


1)  Tergl.  Beneke  diese  ZeiUchr.  N.  F.  2,  384.  B. 
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Wasser  und  giesst  dann  Eiweiss  ine  Wasser,  se  scheidet  sieh  eine  dünne 
Haut  aus,  das  ist  aber  kein  Eiweiss,  sondern  eine  im  Eiweiss  enthaltene 
Membran.  Serumalbumin  wird  auf  diese  Weise  nicht  gefällt  Es  treten  hier 
mechanische  Wirkungen  auf,  ähnlich  wie  sie  früher  Meise  na  (Ann.  chim. 
phys.  [3].  33,  170)  beobachtete.  (Bull.  soc.  chim.  5,  444) 

I>ie  Trennung  des  Kalks  von  der  Magnesia  Von  A.  Chizynski. 
Da  bei  der  gewöhnlich  üblichen  Methode  der  Trennung  von  Kalk  und  Mag- 
nesia leicht  etwas  Magnesia  mit  dem  Oxalsäuren  Kalk  gefällt  wird,  empfiehlt 
der  Ve^f.  die  schon  länger  bekannte  und  namentlich  auch  von  Scheerer 
(Ann.  Ch.  Pharm.  110,  236)  benutzte  Trennungsmethode  mit  Schwefelsäure 
und  Alkohol.  Die  Lösung,  welche  beide  Körper  als  Chloride  enthält,  wird 
verdunstet  und  der  Rückstand  mit  starkem  (nicht  absolutem)  Alkohol  ver- 
setzt, bis  derselbe  sich  löst.  Dann  wird  die  Lösung  in  der  Kälte  mit  einem 
feringen  Ueberschuss  von  coocentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  einige  Stun- 
en  stehen  gelassen,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  erst  mit  absolutem  Alkohol 
und  später  nach  dem  vollständigen  Auswaschen  der  Säure,  mit  35  -  40  proc. 
Alkohol  vollständig  ausgewaschen.  Aus  dem  Filtrate  wird  nach  Verjagung 
des  Alkohols  die  Magnesia  auf  gewöhnliche  Weise  gefallt  Dieselbe  Methode 
bewährte  sich  auch  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure.  Aller  Kalk  wird 
als  Gyps  ausgefällt  und  alle  Phosphorsäure  und  Magnesia  geht  ins  Filtrat 
über.  (Zeitschr.  anal.  Chem.  4,  348.) 

Ueber  ein  neues  Beagens  auf  Alkalimetalle  (Fhosphonnolybdän- 
saure)  Von  De  brav.  Die  Phosphormolybdänsäurelösung  bereitet  der 
Verf.  durch  Erhitzen  des  gelben  Ammoniaksalzes  mit  Königswasser  bis  zur 
Zerstörung  des  Ammoniaks.  Man  erhält  so  eine  Lösung,  welche  beim  Ver- 
dunsten krystallisirtes  Phosphormolybdänsänrehydrat  liefert.  Diese  Lösung 
fällt,  ebenso  wie  die  des  Natronsalzes  das  Ammoniak  und  die  natürlich  vor- 
kommenden Basen.  Kali,  Caesium-,  Rubidium-  und  Thallinmoxyd  werden 
aus  sauren  Lösungen  durch  Phosphormolybdänsäure  (gleichgültig  ob  sie 
auf  die  eine  oder  andere  Weise  dargestellt  ist)  ebenfalls  getlillt,  Natron, 
Lithion  und  die  andern  Mctalloxyde  werden  nicht  gefällt.  Lösungen  von 
Anilin,  AeÜiylamin  und  der  Aethylenammoniake  von  Wurtz  werden  gleich- 
falls durch  das  Reagenz  getrübt,  die  Lösung  des  Aethylenoxyds  aber  bleibt 
unverändert.  Es  scheinen  demnach  nur  die  organischen  dem  Ammoniak 
analog  constituirten  Basen  durch  diese  Säure  gelallt  zu  werden.  Alle  Nie- 
derschläge sind  gelb  und  da  sie  sehr  wenig  löslich  sind  und  nur  wenig 
Alkali  enthalten,  liefert  die  Phosphormolybdänsäure  ein  sehr  empfindliches 
Mittel  zum  Nachweis  der  alkalischen  Basen.  Man  kann  damit  z.  B.  noch 
^/soo  Kali  in  einigen  Cubiccentimetem  Lösung  leicht  nachweisen.  Ueber  die 
Constitution  der  Phosphonnolybdänsäure  und  ihrer  Salze  will  der  Verf. 
Mittheilungen  machen ,  sobald  seine  jetzigen  Untersuchungen  über  das  Mo- 
lybdän und  dessen  Verbindungen  beendigt  sind. 

(Bull.  soc.  chim.  5,  404.    Juin  1866.) 


Zum  Nachweis  der  Alkaloide.  Von  Dragendorf  f.  t.  Jodwismuth- 
Jodkalium  fällt  die  Alkaloide  in  ähnlicher  Weise  wie  Jod-Quecksilberkalium. 
Man  löst  sublimirtes  Jodwismuth  in  concentrirter  Jodkaliumlösung  und  ver- 
setzt die  gesättigte  Lösung  nit  dem  gleichen  Volumen  einer  concentrirten 
Jodkaliumlösung.  Aus  dem  Niederschlag  gewinnt  man  das  Alkaloid  dimsb 
Versetzen  mit  einem  Alkali  und  Schütteln  mit  Benzol.  —  Aehnlich,  doch 
nicht  so  befriedigend,  waren  die  Versuche  mit  einer  Lösung  von  Jodanti- 
mon in  Jodkalium.  Auch  die  Lösung  der  Doppelchloride  des  Iridiums  imd 
Rhodiums  gab  mit  einigen  Alkaloiden  (Strychnin,  Brucin)  Niederschläge. 

2.  Taw  Abscheidung  der  Alkaloide  findet  es  der  Verf.  vortheilhaft,  reines 
Benzol  statt  des  häufig  benutzten  Amylalkohols  anzuwenden 

Zweckmässig  schüttelt  man  schon  den  sauren  Auszug  des  Alkaloids 
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mit  Benzol  durch.  Die  Refndarstellnn^  des  Alksloids  gelingt  dann  um  so 
viel  leichter.  Scheidet  sich  die  Benzol  schiebt  nicht  gut  ab,  so  erwärmt  man 
die  Flüssigkeit  oder  setzt  einige  Tropfen  Alkohol  hinzu.  Auf  diese  Weise 
büt  der  Verf.  Veratrin,  Ätropin,  Aconitin,  Chinin,  Cinchonin,  Chinidin,  Co- 
dein, Narcotin,  Thehain,  Papaverin,  Coniin  und  Nicotin  nachweisen  können. 
Veratrin  und  Phtisostigmin  gehen  zum  Theil  schon  aus  der  sauren  Flüssig- 
keit beim  Schütteln  mit  Benzol  in  Letzteres  über.  Vollständig  erfolgt  dieses 
bei  Caffein,  Colchicin  und  Cubebin.  Theohromin  ist  in  Benzin  fast  unlöslich, 
wird  aber  der  nicht  zu  sauren  Flüssigkeit  durch  Fuselöl  vollstühdig  ent- 
zogen. —  Curarin,  Narcein  und  Berberiti  gehen  weder  aus  der /alkalischen, 
noch  aus  der  sauren  wässrigen  Lösung  in  das  Benzol  über.  —  Morphin 
und  Solanin  sind  in  Benzol  fast  unlöslich. 

Das  Atrapin  ist  in  höherer  Temperatur  nicht  unerheblich  flüchtig.    Bei 

ferichtlich- chemischen  Analysen  ist  daher  anzurathen,  falls  das  Alkaloid 
urch  Fuselöl  in  bekannter  Weise  ausgezogen  ist,  das  schliesslich  abge- 
schiedene Atropin  in  Aether  aufzunehmen. 

(Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  5,  77.) 


Ueber  die  IjosliohlEeit  einiger  Salze.  Von  J.  O.Mulde r.  Die  Lös- 
lichkeit wurde  bei  0°  und  dem  Siedepuncte  der  gesättigten  Lösung  bestimmt. 
Ausserdem  bei  derjenigen  Temperatur,  wo  die  Lüslichkeit  wieder  abnimmt 
Die  Zahlen  geben  die  Atome  Wasser  an,  die  zur  Lösung  von  1  Atom  des 
wasserfreien  Salzes  erfordert  werden. 


Beim  Siedep. 

Bei  0°. 

der  Lösung. 

Kochsalz 

18 

(109,7°) 

16 

Chlorkalium  .... 

29 

(107,7) 

13 

£hlorbar7um 

37,4 

(104,1) 

19 

Salpetersaurer  Baryt  . 

290 

(101,9) 

41,7 

Salmiak 

20 

(115) 

6,8 

Salpetersaares  Blei 

50 

(104,7) 

14 

Schwefelsaures  Eali    . 

114 

(102,3) 

36 

Kobaltvitriol      .     .     . 

35,2 

(106,4) 

10 

Nickelvitriol       .     .     . 

29,2 

(108,4) 

9,6 

Kupfervitriol      .     .     . 

57,8 

(104) 

11,4 

Schwefels.  Magnesia  . 

24,8 

(108,4) 

8,6 

Schwefels.  Ammoniak 

10,4 

(108,9) 

6,8 

Zinkvitriol     .... 

20,3 

— 

Bei  39° 

12,7 

Jodkali  um      .     .     .     . 

14,4 

(117) 

8,3 

Chilisalpeter      .     .     . 

13 

(117,5)    . 

4.3 

Kohlensaures  Kali 

8,7 

(135) 

3,7 

14° 

7     (Abnehmend) 

Kalisalpeter  .... 

84,4 

(114,1) 

3,4 

' 

Kalialaun      .... 

3Proc 

(111,9) 

13,6 

92,5° 

24     (Scbmelzp.) 

Salpeters.  Ammoniak 

97Proc 

(164) 

2084 

Phosphors.  Natron 

631 

(106,4) 

20 

37° 
41° 

32     (Abnehmend) 
24     (Schmelzp.) 

Chlorcaloium      .     .     . 

12,4 

(179,5) 

1,9 

(33°) 

6     (Schmelzp.  u. 
Abnehm.) 

Salpeters.  Strontian    . 

30 

(107.9) 

11,4 

31,3° 

13     (Abnebm.) 

Chlorstrontium       .     . 

20 

(118,8) 

7,6 

66,5° 

10     (Abnehm.)    . 

Glaubersalz    .     .     .     . 

162 

.(103,5) 

18,6 

32,75 

M  5,6  (Abnehm.) 

Soda 

83. 

(105) 

13 

32,5° 

10     (Abnehm.   u. 
Schmelzp.) 

Schwefels.  Mangan 

15,2 

(102,5) 

18 

54° 

11     (Abnehm.) 

Eisenvitriol   .     .     .     . 

107 

— 

63,5° 
100° 

13     (Abnehm.) 
20 

(Arch.  n6erl.  1,  82.) 

480 


Ueber  den  ISTifliiiW  der  AlTnUftBin  auf  den  BoLarintiooB-Sfltoot  des 
Bohramokers.  Von  £.  SoBtmann.  Anschliessend  an  die  früheren  Beob- 
achtungen (d.  Zeitschr.  N.  F.  2»  254)  theilt  der  Verf.  eine  Reihe  genauer 
Bestimmungen  mit/ttber  die  Aenderung  der  Polarisation  «iner  Zuckerlösung 
durch  den  Zusatz  ätzender  und  kohlensaurer  Alkalien. 


In  Lfienngen 

mit  20    25  Proc 

Zacker 


In  L6-  In  L^ 
snnffmit  snnffmit 
10  Procl  &  Äoa 

Zocker     Zocker 


Tbl.  Natron  hebt  den  Polarisations-Effect  von 

„  Kali  „  „ 

„  kohUns,  Natron  „ 

„  kohlens.  Kali  ,, 


1,319—1.114 
0.915 
0,254 
0,185 


TheUe  Zocker 


0,907 
0,650 
0,093 
0.143 


0,450 
0,426 


Atom  Natron  hebt  den 

„  Kali 

„  kohlens.  Natron 

.,  kohlens.  Kali 


41 
43 
14 
13 


28 

30 

5 

10 


20 


Für  Alkalien  cplt  also  nicht,  was  Bodenbender  (d.  Z.  N.  F.  2,  222) 
ftir  die  Erden  fand,  dass  die  Grösse  der  Polarisationsverminderung  propor- 
tional der  Men^e  des  Kalkes  sei.  Bei  den  Alkalien  ist  dem  Obigen  zufolge 
die  Concentration  der  Zuckerlösung  von  Einfluss.  Wahrscheinlich  indem 
hierbei  verschiedene  cliemische  Verbindungen  entstehen,  deren  Zusammen- 
setzung von  dem  Grade  der  Verdünnung  abhängt. 

Durch  Uebersättigen  mit  Kohlensäure  werden  alle  diese  Verbindnn£:eo 
zersetzt  und  der  Zucker  erhält  seine  volle  Polarisationsfahigkett  wieder, 
indem  doppelt  kohlensaure  Alkalien  entstehen,  welche,  wie  directe  Versacfae 
bewiesen  haben,  die  Rechtsdrehung  des  Zuckers  nicht  vermindern 

(Zeitschr.  f.  Zuckerind.  16,  272.) 


BestlTTunimgen  des  Chlors  in  organischen  Bubstanaen  Von  C.  M. 
Warren.  Nach  dem  vom  Verf.  beschriebenen  Verfahren  der  organischen 
Analyse  (Zeitsch.  anal.  Chem.  3,  272)  lässt  sich  anch  das  Chlor  in  eina 
Analyse  bestimmen.  Man  verföhrt  genau  wie  bei  der  Bestimmung  des 
Schwefels  (d.  Z.  N.  F.  2,  156)  angegeben,  nur  füllt  man  das  eine  Ende  des 
Rohrs  nicht  mit  Bleihyperoxyd,  sondern  mit  einem  Gemenge  von  einigen 
Gramm  Kupferoxyd  una  Asbest.  Das  Knpferoxyd  bereitet  man  sich  dazu 
durch  Fällen  mit  Kali  und  Glühen  des  Niederschlages  über  der  Gaslampe. 
Nach  beendeter  Verbrennung  bringt  man  das  chlorhaltige  Knpferoxyd  in 
verdünnte  Salpetersäure  und  OUlt  mit  Silberlösung.  Die  Kui)feroxydschicht 
darf  nicht  über  250°  erhitzt  werden.  Man  erreicht  dieses,  indem  man  die 
betreffende  Stelle  des  Verbrennungsrohrs  mit  einem  aus  Eisenblech  gefer- 
tigten Luftbad  umgiebt,  das  durch  eine  Gaslampe  auf  die  bestimmte  Tem- 
peratur erhitzt  wird.  —  Für  sich  im  Luftstrome  erhitzt,  verliert  das  Chlor- 
kupfer bei  243°  noch  kein  Chlor,  dagegen  schon  merklich  bei  250"  und 
ziemlich  viel  bei  267°.  Legt  man  aber  hinter  das  Chlorkupfer  eine  Schicht 
Kupferoxyd,  so  wird  selbst  bei  350°  kein  Chlor  verflüchtigt,  da  alles  Chlor 
vom  Kupferoxyd  gebunden  wird').  —  Versuche  mit  Bleioxvd  und  Zink- 
oxyd an  der  SteUe  von  Kupferoxyd  gaben  keine  befriedigenden  Resultate. 
(Proceed.  amer.  acad.  1866,  84.) 

1)  Das  Verfahren  wird  sich  erheblich  vereinfachen  lassen,  wenn  man  cor 
Absorption  des  Chlors,  dem  trefflichen  Vorschlage  Kraut's  (Zeitschr.  anal.  Ch. 
2.  242)  folgend,  ein  Silberblech  anwendet.  B. 
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Ueber  die  wichtigsten  Orseülefleohten.  und  ihre 
Chromogene. 

Von  0.  Hesse. 

(Ann.  Oh.  Pharm.  139,  22.) 

Die  unter  den  Namen  Lima,  Angola,  Mozambique,  Zanzibar  und 
Ceylon  in  den  Handel  kommenden  Flechten  sind  Roccella  fuciformis, 
die  vom  Cap  vert  und  den  Capverdischen  Inseln  sind  Rocc.  tinctoria. 
Die  erstere  enthält  nur  Erythrin,  während  die  letztere  als  Chromogen 
die  Lecanorsäure  entliält.  Ob  die  Flechte,  in  welcher  Mensch utkin 
und  Lamparter  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  112  u.  434)  kein  Ery- 
thrin, sondern  das  Beta-Erythrin  fanden,  wirklich  Rocc.  fuciformis 
war,  bezweifelt  der  Verf. 

Lecanorsäure.  Die  Darstellung  dieser  Säure  gelingt  am  besten 
durch  Extraction  der  Flechte  mit  Aethert  Na«h  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  bleibt  ein  grünlich  -  weisser  krystallinischer  Rückstand,  den 
man  in  Kalkmilch  aufnimmt.  Nach  dem  Filtiireu  wird  die  Lösung 
mit  Schwefelsäure  gefällt  und  der  mit  Wasser  ausgewaschene  Nieder- 
schlag mit  heissem  Alkohol  ausgezogen.  Weniger  vortbeilhaft  ist  die 
bekannte  Extraction  der  Flechte  mit  Kalkmilch.  In  beiden  Fällen 
muss  die  Säure  mit  einer  zur  Lösung  der  ganzen  Masse  ungenügenden 
Menge  Aether  behandelt  werden,  wodurch  eine  schwerlösliche  Substanz 
abgeachieden  wird.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der 
Rückstand  nochmals  in  heissem  Alkohol  gelöst.  Bei  10Q<>  getrocknet 
ist  .die  Lecanorsäure  nach  der  Formel  ^igHi407  zusammengesetzt, 
sie  kryatallisirt  mit  1  Mol.  HaO,  aber  dieses  entweicht  leicht  bei  100<^. 
Diese  Formel  findet  ihre  Stütze  in  der  Menge  Kohlensäure,  welche 
die  Säure  beim  Kochen  mit  Barytwasser  verliert.  Es  ist  nicht  zu 
befürchten,  dass  sich,  wie  de  Luynes  angiebt,  dabei  eine  Verbin- 
dung von  Baryt  mit  Orcin  in  wechselnden  Mengen  abscheidet,  denn 
eine  derartige  Verbindung  existirt  nicht.  Eine  Lösung  von  Orcin  in 
Barytwasser  wird  weder  in  verdünnter  noch  in  concentrirter  Lösung 
beim  Kochen  gefällt*).  Die  Lecanorsäure  besitzt  ^e  von  Sehunck 
angegebenen  Eigenschaften,  nur  ist  sie  leichter  löslich  in  Aether  (in 
24  Thln.  bei  20«,  Sehunck  fand  in  80  Thln.  bei  15,50).  Sie 
schmilzt  bei  153<)  (corr.)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  sich  bald 
unter  Kohlensäureentwicklung  zersetzt.  Wird  sie  in  Barytwasser  gelöst 
und  durch  diese  Lösung  Kohlensäure  geleitet,  so  entsteht  fine  voll- 
kommen neutrale  Lösung  von  lecanorsaurem  Baryt,  die  sich  längere 
Zeit  hält.  Auf  diese  Weise  kann  die  Lecanorsäure  vom  Erythrin 
getrennt  werden.     Kocht  man  die  wässrige  Lösung  von  lecanorsaurem 


1)  Wir  glauben,  dass  diese  Versuche  den  Verf.  nicht  berechtigen  kön- 
nen, die  von  de  Luynes  analysirte  Verbindung  (s.  diese  Zeitsch.  N.  F.  t, 
739)  als  nicht  existirend  hinzustellen.  De  Luynes  hat  dieselbe  augen^ 
seheinlich  durch  Ausfällen  mit  Alkohol  dargestellt.  F. 

Zeitsobr.  f.  Chemi«.    9.  Jahr;.  3  t 
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Baryt  mit  einem  Ueberschuss  von  Baryt  nur  so  lange,  bis  darin  Salz- 
säure eben  keinen  gelatinösen  Niederschlag  mehr  erzengt,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  Krystalie  von  Orsellinsäure  ab. 

Dihromlecanorsäure  -Gi  e  Hi  2  Bn  Oi .  Die  ätherische  Lecanorsäure- 
lösung  wird  so  lange  mit  einer  ätherischen  Bromlösung  in  kleinen 
Portionen  versetzt,  bis  das  Brom  nur  schwierig  absorbirt  wird,  darauf 
der  Aether  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  gewaschen  nnd  ans 
heissem  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt.  —  Weisse 
Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  schwerer  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
als  die  Lecanorsäure.  Die  alkoholische,  sauer  reagirende  Lösang 
wird  durch  Eisenchlorid  purpurviolett,  durch  Chlorkalk  blutroth  ge- 
färbt. Mit  Barytwasser  im  Ueberschuss  gekocht  entsteht  ausser  koh* 
lensaurem  Baryt  und  Brombaryum  eine  gelbe  unlösliche  Substanz. 
Die  Säure  schmilzt  bei  179^  (corr.)  und  entwickelt  bei  dieser  Tem- 
peratur schon  Kohlensäure. 

Tetrabromlecanorsäure  ^tsteht  auf  tropfen  weisen  Zusatz  von 
Brom  zu  der  ätherisclieri  Lecanorsäurelösung  als,  gelber  Niederschlag. 
Man  verdunstet  den  Aether,  wenn  das  Brom  nicht  mehr  absorbirt 
wird,  wäscht  den  harzigen  RQckstand  mit  Wasser  nnd  verdtlnntem 
Alkohol  und  krystaliisirt  aus  heissem  Alkohol  um.  Blassgolbe,  bei 
ungefähr  157«  schmelzende  Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Ammoniak  und  Barytwasser.  Aus  letztem  beiden  Lösungen  fällt  Salz- 
säure ein  gelbliches  Oel.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  sauer  and 
verhält  sich  zu  Eisenchlorid  und  Chlorkalk  wie  die  Lecanorsäure. 
Beim  Kocheu  mit  Barytwasser  bildet  sich  Brombaryum,  kohlensaurer 
Baryt  und  eine  gelbe  harzige  Substanz.  Der  Verf.  scheint  diese  Säure 
nicht  analysirt,  sondern  ihre  Formel  nur  aus  der  Menge  von  kohlen- 
saurem Baryt  abgeleitet  zu  haben,  welche  sich  beim  Kochen  mit  Ba- 
rytwasser bildet. 

Erythrin,  Es  kann  am  besten  aus  der  Flechte,  nach  dem  Ver- 
fahren von  Stenhouse,  mit  Kalkmilch  abgeschieden  werden,  nur 
muss  man,  vor  der  Fällung .  durch  Salz-  oder  Sdiwefelsäure,  sich  durch 
einen  Präliminarversuch  die  Ueberzeugung  verschaffen,  dass  durch 
Kohlensäure  auch  alles  Chromogen  gefilllt  werde.  Häufig  ist  nämlich 
der  Rocc.  fuciforrais  eine  andere,  der  Rocc.  tinct.  sehr  ähnliche  Flechte 
beigemengt,  deren  Chromogen  durch  Kohlensäure  nicht  gefällt  wird. 
In  diesem  Falle  muss  das  Erythrin  durch  Kohlensäure  abgeschieden 
werden.  Die  Analysen  des  Verf  stimmten  mit  der  in  neuerer  Zeit 
für  das  Erythrin  allgemein  angenommenen  Formel  ^oH226io  gnt  über- 
ein. Das  lufttrockene  Erythrin  enthält  noch  1 1/2  Mol.  H2O,  welches 
theilweise  schon  im  Exsiccator  entweicht.  Für  das  ßleisalz  ergiebt 
sich  dann  die  Formel  ^2oHi9Pb30io  +  l  V2H20  (vergl.  L  am  parter 
diese  Zeitschr.  N.  F.  I,  434)  und  für  das  Bromerythrin  die  Formel 
^ioHioBrsOiü  +  n2H20.  In  Betreff  seiner  früheren  Angaben,  dass 
das  Erythrin  beim  Behandeln  mit  Salzsäure,  Kali-  oder  Natronlauge 
eine  Veränderung  erleide  und  dann  bei  1 37 0.  lebhaft  Kohlensäure  ent- 
'  wickele,  bemerkt  der  Verf.  jetzt,  dass  Spuren  fremder  Substanzen  nicht 
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nur  dieses  abnorme  Verhalten  bedingen,  sondern  auch  veranlassen 
können,  dass  das  Erythrin  bei  viel  niederer  Temperatur  schmelze  und 
beispielsweise  sich  genau  wie  Lamparter's  Beta-Erythrin  verhalte, 
d.  i.  bei  115^  schmelze  und  zugleich  Kohlensäure  entwickele.  —  Beim 
Kochen  des  Erythrins  mit  Alkohol  entsteht  bekanntlich  Orsellinsäure- 
äther  und  Pikroerythrin,  daneben  findet  aber,  bedingt  durch  den  Was- 
sergehalt des  Alkohols,  eine  zweite  Zersetzung  nach  der  Gleichung 

€20H22ei0    +   H2O   =   •ei2Hi607    +    ^711862    +   ^62 

statt.  Nur  bei  Anwendung  von  absolutem  Alkohol  erhält  man  des- 
halb annähernd  die  berechnete  Menge  Aether.  Die  Zersetzung  findet 
tibrigena  -schon  bei  bO^  statt.  Beim  Kochen  mit  Amylalkohol  ent- 
steht nicht,  wie  Stenhouse  angiebt,  eine  harzige  Masse*),  sondern 
es  bilden  sich  zwei  hübsch  krystallisirende  Substanzen,  Pikroei-ythrin 
und  orsellinsaures  Amyl. 

Pikroerythrin  erhält  man  besonders  leicht  und  sogleich  r8in  bei 
mehrstündigem  Kochen  von  Erythrin  mjt  Amylalkohol.  Man  destillirt 
einen  Theil  des  Amylalkohols  ab,  giesst  den  Retorteninhalt  in  Wasser 
und  erhitzt  dieses  im  Wasserbade,  so  lange,  bis  die  Dämpfe  nicht  mehr 
nach  Amylalkohol  riechen.  Es  scheidet  sich  ein  zu  Boden  sinkendes 
fast  farbloses  Oel  ab,  welches  wesentlich  orsellinsaures  Amyl  ist.  Man 
lässt  auf  400  erkalten  und  filtrirt  durch  ein  befeuchtetes  Filtrum.  Das 
farblose  Filtrat  scheidet  bei  nicht  zu  starker  Verdünnung,  alsbald  das 
Pikroerythrin  in  weissen,  seideglänzenden  Prismen  ab,  die  vollkommen 
rein  sind.  Aus  Wasser  krystallisirt  hat  es  die  Formel  €i2Hi607  + 
3H2O.     Beim  Kochen  mit  starkSm  Alkohol  wird  es  nicht  angegrifi*en. 

Orsellinsäure,  Erythrin  wird  mit  Barytwasser  im  Wasserbade 
allmälig  so  weit  erhitzt,  dass  sich  kohlensaurer  Baryt  abscheidet  und 
nun  in  kurzen  Zwischenräumen  einige  Tropfen  der  Lösung  mit  Salz- 
säure versetzt.  Sobald  kein  gallertartiger  NieSerschlag  mehr  entsteht, 
wird  die  Lösung  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt,  worauf  bald 
die  Ausscheidung  der  Orsellinsäure  erfolgt.  Sie  schmilzt  bei  176^  und 
zersetzt  sich  bei  dieser  Temperatur,  theilweise  in  Kohlensäure  und 
Orcin.  In  Aether  löst  sie  sich  sehr  leicht  (in  4,5  Thln.  bei  200). 
Beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  zerlegt  sie  sich,  ähnlich  wie  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Kohlensäure  und  Orcin. 

Orsellinsaures  Amijl  ^^Ui{^h^\\)Q\.  Das  bei  der  Darstellung 
des  Pikroerythrins  auf  dem  Filrum  bleibende  Oel  erstarrt  nach  kurzer 
Zeit,  oft  nach  wenigen  Minuten.  Man  presst  gut  ab,  löst  den  Rück- 
stand in  Aether,  .behandelt  diese  Lösung  mit  Sodalösung,  entfärbt  die 
davon  getrennte  ätherische  Lösung  mit  Thierkohle  und  verdunstet.  — 
Weisse,  glasglänzende,  in  Aether,  Alkohol  und  Amylalkohol  leicht  lös- 

1)  Stenhouse  (Ann.  Ch.  Pharm.  125,  356)  sagt:  ,,Es  blieb  einRUck- 
stand ,  welcher  beim  Stehen  eine  krystalUnische  Masse  gab ,  die  ich  jedoch 
nicht  ganz  frei  von  harzartiger  Substanz  erhalten  konnte.  Sie  bildet  glatte , 
stark  glänzende  Krystalle.  Es  ist  höchst  wahrscheinlich,  dass  dieser  Köi"* 
per  orsellinsaures  Arayl  ist."  Die  scharfen  Ausfälle  des  Verf.'s  gegen  an- 
dere Chemiker  erscheinen  ganz  ungerechtfertigt.  F. 
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liehe  Prismen,  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  siedendem  spnrweise  löslich. 
Die  alkoholische,  neutral  re^igirende  Lösung  wird  durch  EiBtiochlorid 
purpurviolett,  durch  Chlorkalk  blntrotii  gefltrbt.  In  Ammoniak'  löat 
sich  der  Aether  und  wird  durch  Salzsäure  als  bald  erstarrendes  Oel 
wieder  geföUt.  Auch  in  Sodalösung  ist  er  löslich,  aber  schwierige 
als  der  Aethyläther.  Bleizucker  giebt  in  der  alkoholischen  Lösung 
keinen  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  zersetzt  er  neh 
nach  der  Gleichung 

€i3Hi8e4  +  HaO  --  eOi  +  ^iHsOa  +  «sHnO. 
Er  schmilzt  bei  76*  (corr.),  erstarrt  bei  etwa  68*  wieder  und  destillirt 
bei  höherer  Temperatur  unverändert. 

Dibromorsellinsäure  ^H6Br204.  Bei  der  Emwirkung  von  über- 
flüssigem Brom  auf  Orsellinsäure  erhielt  der  Verf.  früher  Tribromorcin. 
Versetzt  man  aber  die  ätiierische  Lösung  mit  ätherischer  Bromlösung 
in  kleinen  Portionen,  bis  das  Brom  nur  äusserst  langsam  absorbirt 
wird  und  verdunstet  dann,  so  bleibt  Dibromorsellinsäure  in  Krjstallen 
zurück,  die  durch  Waschen  mit  Wasser  und  mehrmaliges  Umkrystai- 
lisiren  aus  Alkohol  mit  Thierkohle  gereinigt  werden  können.  —  Kleine, 
weisse  Prismen,  schwerlöslich  in  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Ammoniak  und  Barytwasser.  Die  Lösung  in  Basen 
liefert  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Carbonat  eine  gelbe  Substanz, 
während  beim  Kochen  mit  reinem  Wasser  nur  Kohlensäure  entweicht 
und  eine  Säure  entsteht,  die  in  hübschen  farblosen  Krystallen  anschiesst 
(Dibromorcin?).  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
prachtvoll  dunkelblau,  von  Chlorkalk  olutroth  gefärbt.  Mit  Bleizucker 
entsteht  ein  weisser,  amorpher,  in  verdünnter  Essigsäure  schwer  lös- 
licher Niederschlag.  Salpetersaures  Silber  bewirkt  erst  nach  längerem 
Kochen  Abscheidung  vgn  Bromsilber,  auf  Zusatz  von  Salpetersäure 
aber  sofort.  Die  Säure  zersetzt  sich,  bevor  sie  schmilzt.  Der  Aetiier 
dieser  Säure  entsteht,  wie  der  Verf.  früher  gefunden  hat,  beim  Be- 
handeln von  orsellinsaurem  Aethyl  mit  Brqm.  Kocht  man  diesen  Aether 
mit  Baryt,  so  scheidet  sich  koMensaurer  Baryt  ab  und  Alkohol  ent- 
weicht, aber  man  erhält  kein  Dibromorcin,  denn  dieses  zersetzt  sich 
weiter  in  Brom  Wasserstoff  und  eine  rothe  Harzsäure  (Dioxyorcin?),  die  * 
in  Ammoniak  mit  bräunlich-rother  Farbe  löslich  ist. 

Mhromorsellinsaures  Amyl  -ögHöC-GsHiOBrsOs,  wird  aus  dem  . 
Amyläther  in  ähnlicher  Weise  dargesteflt,  wie  die  gebromte  Säure  aus 
der  Orsellinsäure.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  erhält  man  lange 
Prismen,  die  durch  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  und  Umkrystalli- 
siren  aus  verdünntem  Alkohol  gereinigt  werden  können.  Der  Aetiier 
schmilzt  bei  73,8<^  (corr.)  und  erstarrt  bei  etwa  47 •  wieder.  Er  ist 
unlöslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Ammoniak.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  neutral,  giebt  aber  mit 
Blei^ucker  einen  weissen  amorphen,  in  Alkohol  unlöslichen  Nieder- 
schlag, der  nach  der  Formel  -6i3Hi6Br204,Pb0  zusammengesetzt  zu 
sein  scheint  Gegen  Eisenchlorid  und  Chlorkalk  verhält  sich  dieser 
Aether  genau  so,  wie  der  nicht  gebromte  Aether. 


W.  Morkownik off,  Isobuttersäare  und  Pseudopropyl-Aeihylätiier.    4S5 

TJeber  die  laobattersäure  iwd  den  Pseodopropyl- 

▲ethylääier. 

Von  W-  Morkownikoff*). 
<Ann.  Ch.  Phann.  138,  361.) 

Der  Siedepnact  der  leobuttereänre  Uegt  bei  153,5— 154, 5®  (corr.), 
das  spec.  Gewicht  ist:  0,9598  bd  0»,  0,9268  bei  50^,  0,8965  bei 
100^  der  AusdehniuigBcoefficient  fflr  50«  1,0546,  für  lOO«  1,1166. 

JsobuttersQures  Kaii  bleibt  beim  Abdaiiq)feii  der  Lösung  als  bin- 
menkohlartige  Masse  xuraek,  welche  ia  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
löslich  und  an  der  Luft  zerfliesslich  ist.  Das  Naironsaiz  ist  den 
Kalisalz  ähnlich.  Das  Kalksalz  (^a,(-e4H702)2  +  5H2O)  und  das 
Silbersalz  wurden  schon  früher  beschrieben.  Das  Bar^tsalz  ist  in 
Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich  und  ikrystallisirt  schwer  m  kleinen 
prismatischai  Krystallen.  Das  M€Lgnesiasalz  bildet  weisse,  glänzende, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Blättchen,  die  beim  Abdampfen 
ihrer  Lösung  und  beim  Trockne  einen  Theil  ihrer  Säure  verlieren. 
Das  Bleüalz  krjstalitsirt  in  schönen  rhombischen  Tafeln,  die  wasser- 
frei sind,  sich  in  11  Thln.  Wasser  von  16^  auflösen  und  in  kochen- 
dem Wasser  zuerst  zu  einem  klaren  Oel  schmelzen.  Das  Bleisalz  der 
Oährungsbuttersänre  krystallisirt  nicht  aus  heisser  Lösung,  sondern 
wsbäiet  wih  bem  Erkalten  in  öligen  Tropfen  ab,  die  skä  am  Boden 
des  Gefässes  als  eine  zähe  klebrige  Masse  ansammeln  und  in  diesem 
Zustande  viele  Wochen  lang  bleiben.  Das  Kupfersalz  ist  ein  blau- 
grüner Niederschlag,  der  im  Wasser  etwas,  in  Alkohol  aber  ziemlich 
leicht  löslich  ist.  Es  krystallisirt  in  dunkelgrünen  Prismen.  Queck- 
silberscUze.  Frisch  geMtes  gelbes  Qaecksiilberoxyd  löst  sich  in  dei* 
heissen  verdünnten  Säure.  Beim  Verdunsten  im  Wasserbade  setzt  sich 
ein  Gemenge  von  baaiseheoi  Oxyd-  und  Oxydulsalz  als  ein  rothgelbes, 
kryntallinisches  Pulver  ab.  Beim  weiteren  Verdunsten  ttber  Schwind- 
BAuflPe  bilden  sich  liugelförmige  Gruppen  von  Krystaliaadehi  zugleich 
flo&t  eiaem  pulverigen  basischen  Salz.  Das  OxydulscUz  ist  ein  weisser 
krystallmischer  Niederschlag,  der  durch  Schütteln  grau  wird,  durch 
Kochen  mit  Wasser  «Ich  schwärzt  und  nur  zum  Theil  in  Lösung  geht, 
aus  welcher  veiifilzte  weisse  Nadeln  krystallisiren ,  die  mit  Wasser 
benetzt,  plötsfieh'in  basisehes  gelbes  Salz  übergehen.  Das  gtthniDgs- 
buttersaure  Salz  ist  in  kochendem  Wasser  leicht  löslich,  wird  dabei 
anr  sthwaeh  grau  und  die  ans  heisser  Lösung  gebildeten  moosartigen 
Krystalle  verändern  sich  nicht  so  leicht  mit  Wasser.  Den  isabutter- 
sauren  Aethyläther  erhält  man  am  leichtesten  durch  Destillation  des 
Safisalzes  mit  Weingeist  und  Schwefehrttare.  £s  siedet  bei  1 1#<^  (nicht 
corr.),  hat  bei  0^  das  spec.  Gewicht  0,869«^  «id  ist  in  Wasser  wenig, 
in  Alkohol  m  jedem  Verhältniss  löslich. 

Pseudopropyl'Aethyläther -G^IhB^^^Ui '    Dieser  Aether  entsteht 


1)  EigSnznng  sa  der  Abhandlnng  diese  Zeitschr.  If.  F.  k,  107. 
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bei  der  Reaction  des  Pgeudojodpropyls  auf  Cyankalium  in  alkoholi- 
scher Lösung  als  Nebenproduct.  Der  erste  Theil  des  Destillats  des 
rohen  Cyanpseudopropyls,  der  bis  05»  übergeht,  besteht  aus  Blaus&nre, 
Jodpseudopropyl,  Alkohol,  etwas  Cyanpseudopropyl  und  einer  FlQsaig- 
keit,  welche  durch  Verdünnung  mit  Wasser  als  eine  leichte  Schicht 
abgeschieden  wird.  Man  erwärmt  dieselbe  einige  Zeit  mit  Aetzkafi 
am  aufsteigenden  Kühler,  destillirt  dann  ab,  schüttelt,  um  den  unan- 
genehmen Geruch  zu  entfernen,  mit  verdünnter  Salzsäure,  wäscht  mit 
Sodalösung  und  trocknet  über  Chlorcalcium  und  mit  metallischem  Na- 
trium. Dieser  Aether  bildet  sich  durch  Einwirkung  des  Jodpfieudo- 
propyls  auf  den  als  Lösungsmittel  angewandten  Alkohol  nach  der 
Gleichung : 

€2H6e  +  e3H7j  =  €^^50,•e3H?  +  hj 

und  entsteht  um  so  leichter,  je  concentrirter  der  Alkohol  ist.  Er 
bildet  eine  leichte  farblose  Flüssigkeit  von  0,7447  spec.  Gew.  bei  0^ 
welche  bei  54 — 55®  siedet,  dem  Aethyläther  ähnlich  riecht  und  mit 
leuchtender  Flamme  brennt.  Starke  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte 
sehr  energisch  darauf  ein.  Mit  Brom  entsteht  unter  starker  Einwir- 
kung eine  in  Wasser  untersinkende,  bromhaltige  Flüssigkeit 


Ueber  die  Isomorphie  der  Idthionsalze  mit  den  Kali- 
und  Natronsalzen. 

Von  C.  Rammeisberg. 
(Pogg.  Ann.  128,  311.) 

Der  Verf.  hat  die  hier  anzuführenden  Salze  einer  ansführlicheD 
chemischen  und  vorzüglich  krystallographischen  Messung  unterworfen. 
Wir  können  hier  nur  den  chemischen  Theil  wiedergeben,  l.  erhielt 
der  Verf.    aus  den  gemeinsamen  Lösungen  der  entsprechenden  SaUse 

K     I 
ein  sechsgliedriges  Salz:  ^L  }^  •  oq  [O2  «=—  Li     iOs  später  bil- 
deten  sich  in  der  Lauge  Krystalle  von  folgender  Zusammensetzung: 
K»       I 
Lig        >0io  +  5  aq.     2.   secbsgliedrige  KrystaQe   von   der  Formel 

(&e2)5j 

Na3    )  Na4    |  Na2      ] 

Li       >04  +  6  aq.  u.  Li2      we  +  9-aq.  u.  ferner  Lig        >0io  +  5aq. 

2Se2|  3SO2J  (86^)5) 

Unterschnwfelsaures  Liihion    ^0/%  }02  +  2  aq.  wird  erhalteo, 

wenn    man  unterschwefelsauren  Baryt   durch  schwefelsaures   Lithion 
zersetzt.     Die  Krystalle  sind  zweigliedrig,  wasseranziehend,  leicht  lös- 
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lieh  und  hinterlassen  nach  dem  Glühen  schwefelsaures  Lithion.  Dies 
Salz  ist  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Natronsalz. 

Chromsaures  Lithion    rl^r\^  (02  +  2  aq.  entsteht  durch  Sättigen 

von  Chromsäure  mit  kohlensaurem  Lithion  in  ansehnlichen  rothbrau- 
nen  durchsichtigen  zerfliesslichen  Krystallen  des  zweigliedrigen  Systems. 

Dichromsaures  Lithion  Ijh^nQi  +  2  aq.  Durch  Zusatz  von 
Cbromsäure  oder  Salpetersäure  zum  vorigen  erhalten,  scbiesst  es  aus 
der  syrapdicken  Flüssigkeit  in  braunschwarzen  zerfliesslichen  Kry- 
stallen mit  theils  gekrümmten  Flächen  an. 

Li       I 

Chromsaures  Ammoniak-Lithion  NH3    >0^+2  aq.  entsteht  durch 

-ere2| 

Uebersättigung  einer  Autlösung,  des  vorigen  mit  Ammoniak  und  bildet 
gelbbraune,  feine,  nicht  zerfliessliche  Nadeln. 

Arsensaures  Lithion  2   a  ^^i^'"^  +  ^^'     ^^^^^^  s^ch,  wenn  man 

in  Arsensäure  kohlensaures  Lithion  einträgt,  bis  die  Flüssigkeit  nicht 
mehr  sauer  ist.  Dampft  man  dann  sehr  stark  ab,  so  erstarrt  sie 
krystallinisch  und  giebt  mit  Ammoniak  einen  Niederschlag  von  arsen- 
saurem Lithion,  der  frei  von  Ammoniak  ist,  während  in  der  Flüssig- 
keit fast  kein  Lithion  bleibt. 

H2    I 
Saures  arsensaures  Lithioyi  2  Li     j  O3  +  3  aq.  entsteht,  wenn 

AsOl 
man  eine  Auflösung  des  vorigen  mit  freier  Arsensäure  abdampft.     Es 
bildet  dui'chsichtige,  wie  es  scheint,  rhombische  Prismen.     Sie  werden 
von  Wasser  in  das  vorige  Salz  und  in  freie  Säure  zersetzt. 

Molyhäänsaures  Lithion  5  t^^}04  +  2  aq.  wird  erhalten  durch 

Erhitzen  von  Molybdäiisäure  mit  kohlensaurem  Lithion  und  Wasser. 
Es  bildet  kleine  Warzen,  die  luftbeständig  und  ziemlich  leicht  löslich  sind. 


Ueber  das  Selenbromür. 

Von  IL  Schneider. 
(Pogg.  Ann.  128,  327.) 

Da  über  die  Verbindungen  von  Brom  und  Selen  nur  unvollstän- 
dige Angaben  Serullas  (Anh.  chim.  phys.  35,  349)  vorliegen,  hat 
der  Verf.  diese  Verbindungen  genauer  untersucht. 

Selenbromiir  ^SeBr  entsteht  durch  Vereinigung  von  Selenstttcken 
(die  man  mit  Schwefelkohlenstoff  übergiessen  kann)  und  Brom  in  dem 
richtigen  Verhältniss  unter  starker  Erhitzung.*   Oder  wenn  man  Selen- 
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broDiid    mit  Selen   behandelt.     Das  Selenbromtir  ist  eine  dicke, 
duiikelbluthrothe  Flttssigkeit  ^om  spec.  Gew.  3,6Ü4  bei   15<>.     £s  kat 
einen   unangenehmen  Geruch  und   färbt  die  Haut   dauernd  rotiibraon. 
Mit  Feuchtigkeit  zersetzt  es  sich  in  Bromwasserstoff,  Selen  und  selenige 
Säure.     In  Wasser  sinkt  es  unter  und  giebt:  4&eBr -f- 2HiO  ^^^  SBe 
+  &eO  +*  4HBr.     In  Schwefeikohlemitoff,  Chloroform,  Bimnätfayl  wid 
Jodätfayl  ist  es  löslich,  mit  dem  letzteren  bildet  es  aber  nach  eisiger 
Z«it,   besosders   beim  Erwärmen,   SeJ   und  Bromäthyl.     Mit  wasser- 
freiem Alkohol  giebt  es:   4SeBr  «->  3Se  +  S^Bn,   das  Seic«  wirkt 
aber    auf  das    unzersetzte  Bromür  ein   und   bildet  eine  feste  Masse. 
Vollständig  ist  die  Zersetzung,  wenn  man  das  Bromflr  mit  Schwefel- 
kohlenstoff  mischt.     Aehnfich    verhält   sich  Benzol.     Wässriges  Kali 
und  Ammoniak   zersetzen  das  Selenbromttr  langsam,    schneller,    wenn 
Schwefelammonium  fcugemiacht  wird,  aus  dieser  Lösung  fSXLt  Saizsänre 
Zweifachschwefelselen.     Das  Selenbromttr  löst  Selen,   SchwefelkohlcD- 
Stoff  zieht  aus   dieser  Lösung  wesentlrch  nur  Selenbromdr   aus  und 
Selen  bleibt  zurück.     Selenbromidbaltiges  Selenbromttr  giebt  bei  SO* 
ein  krystalHsirtes  Sublimat,  reines  nicht.    Seienbromttr  desliUirt  aerfUt 
in  zuerst  übergehendes  Selenbromid,  dann  geht  bei  22h — 231)<^  Selen- 
bromttr  ttber  und  zurück  bleibt  Selen.     Mit  Brom  gie^t  das  BromOr 
^las  schön  krystallisirende  Bromid,  war  das  Bromttr  aber  mit  Sehfv^ 
felkohlenstroff  vermischt,   so  entsteht  ein  gelbes  Pulver,   das  die  Be- 
standtheile    des  Schwefelkohlenstoffs    und   des  Bromids    zu   enthalten 
scheint.    Zur  Analyse  wurde  das  Bromür  mit  Sehwefelkohlenstcfff  ver- 
dünnt und  durch  (SO-O/o)  Weingeist  zersetzt,  das  abgeschiedene  Selen 
abfiltrirt,  der  Schwefelwasserstoff  mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  eatfefBt 
und  das  Brom  mit  galpetersaurem  Säber  gefällt. 


Zur  KeimtnisB  des  Xjrlols. 

Von  A.  Vollrath. 

Die  Beobachtungen  von  Beilstein  und  Geitner  fd.  Z.  N.  F. 
2,  1 7)  über  das  verschiedene  Verhalten  des  ToJuok  g^en  Chlor  Hessen 
es  wünschenswerth  erscheinen,  das  Verhalten  des  Xylols  in  gleicher 
Weise  zu  untersuchen.  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Beilstein 
habe  ich  diese  Versuche  unternommen' und  bin  zu  völlig  übereinstim- 
menden Resultaten  gekommen. 

Manochlorxylol  €6H3C1("6H3)2  wurde  erhalten  durch  Einleiten 
von*  Chlor  in  mit  etwas  Jod  versetztes  Xylol.  Es  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit,  die  bei  1 83— 184<>  siedet  und  in  Wasser  untersinkt.  Diese 
Verbindung  entspricht  votiständig  dem  analog  dargestellten  Cklartokioi 
und  zeichnet  sich  durch  dieselbe  Indifferenz  aus.    * 

ParachlartoluyhäMre  -GeHsCKeHsXeeHO).  Oxydirt  man  ^O&r- 
xylol  mit  Chromsäore,'  fo  geht  es  leicht  in  Para-Chlertotuykäupe  über 
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(vgl.  Kr<jU8ler,  d.  Z.  N.  F.  2,  372').  Die  Säure  kryataUieirt  in 
feinen  Icleinen  Nadeln,  sclimilzt  bei  203^  und  ist  in  beissem  Wasser 
äusserst  schwer  löslieh.  —  Auch  hier  entsteht,  wie  bei  der  Paranitro- 
toiuylsäure  (d.  Z.  N.  F.  2,  370)  keine  der  Terephtalsänre  entspre- 
chende Säure. 

Das  CalciumsoUz  (€8H6Cie2)2€a+  BHjO  bildet  leicht  in  Wasser 
lösliche,  feine  Nadeln. 

Das  Bariumafz  (esHeOlOs)^^«  +  3HiO  ist  ebenfalls  leicht 
kl  Wasser  löslich  und  krystallisirt  wie  das  Calciu^salz. 

Chlortolyl  €6H4(€H3)(€H2Cl).  Leitet  man  in  siedendes  Xylol 
Chlor,  so  erhält  man  das  bei  193®  siedende  Chlortolyi,  eine  ölartige 
Fltlssigkeit  von  unangenehmem  Geruch,  die  als  die  Chlorverbindung 
des  Tolylalkohols  angesehen  werden  kann.  Diese  Verbindung  ent- 
Bpricht  dem  aus  dem  Tolnol  analog  dargeflftellten  Chlorbenzyi  und  gietyt 
wie  ^eses  leicht  sm  Chlor  ab. 

Alphaxylylsäure   ^^^A^^^^n^       Kocht   man    Chlortolyi 

tinter  Zusatz  von  Weingeist  mit  Cyankalimn  und  hierauf  mit  Kali- 
bydrat,  so  scheidet  dann  Satesftore  diese  Säure  ab,  die  zur  Rdnigttng 
isit  Kälkmüch  gekocht  wurde..  Die  a-Xylylsä«re  krystallisirt  in  brei- 
ten  atla^länasenden  Nadeln,  schmilzt  bei  42<^  und  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich. 

D^%  Oaldumdlz  (^H902)26a  +  4H2e.  Leicht  in  Wasser 
lösliche,  dem  benzoösaurem  Kalk  sehr  ähnliehe  Nadeln. 

Essigsaures  Tolyl  -G^HsO^-GsHg  wird  durch  Kochen  von  Chlor- 
tolyi mit  eBsigsaurem  Kali  oder  besser  essigsaurem  Silberoxyd  erhal- 
ten. Sehr  ang^^m  riechende,  bei  226^  siedende  Flüssigkeit,  aus 
der  man  mit  alkoholischer  Kalilösung  den  Tolylalkohol  dar^t^en  kann. 

Tolyl  S^H  r  ^''***^*^  ^vjü\i  Einwirkung  von  Natrium  auf  Chlor- 
tolyi.    Bei  296<^  siedende  Flüssigkeit,  von  dicker  ölartiger  Consistenz. 

Sowohl  eine  alkoholische  Lösung  von  SchfvefelkaMtJtm ,  als  auch 
eine  solche  von  Schwefelktüivm-SclmeffBlwasserstoff  wirkt  sehr  heftig 
auf  Chlortolyi.     Die  entstandenen  Verlnndnngen ,  in  dem  einen  Falle 

Tolylsulßr  ^^\^,  in  dem  andern  Tolylsulfhydrat  p^^^js,    sind 

höchst  unangenehm  riechende  Flttssigkeiten ,  von  denen  die  erste  mit 
Metalllösungen  keine  Niederschläge  giebt.  Das  Tolylsulfhydrat  giebt 
mit  alkobolisdien  Lösungen  Ton  StiblimcU  einen  weissen  voluminösen, 
mit  essigsaurem  Blei  einen  gelben  Niederschlag. 

Ich  benutze  die  Gelegeiifieit,  um  anhangsweise  ein  Paar  Derivate 
der  Tohiylsäure  zu  beschreiben.  Das  Amid  der  Tobiylsäure  wird 
dm^h  Einwirkung  des  Chlorids  auf  Ammoniak  erhalten.  Es  krystal- 
IfBiK  in  langen  feinen  Nadeln  und  schmibst  bei  \bb^ 

Nitrit  der  Toluylsöxtre.  Aus  dem  Amid  mit  PCk  erhalten,  ölar- 
tige Flüssigkeit,  die  bei  215<>  siedet. 
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Untersuchungen  über  die  Milchsäurereüie. 

Von  E.  Frankland  u.  B.  F.  Duppa. 
(Phil.  Trans.  1866,  309). 

Die  Verf.  stellen  ihre  in  vereinzelten  Mittheilungen  erhalteneD 
Beobachtnngen  über  die  Synthese  der  Säuren  der  Milchsäarer^e  zn- 
sammen  (vgl.  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  109;  133,  80;  d.  Zeitschr.  K 
F.   1,  482  u.  568). 

Um  den  zu  ihren  Versuchen  vielfach  benutzten  OxaJäther  rasch 
in  grossen  Mengen  darstellen  zu  können,  brachten  die  Verf.  3  Pfund 
bei  100<)  völlig  getrockneter  Oxalsäure  mit  2  Pfund  absolutem  Alkohol 
in  einer  geräumigen  Retorte  zusammen  und  erhitzten  Letztere  sehr 
langsam  in  einem  Oelbade  auf  100^  Es  fängt  dann  Wasser  an  fiber- 
zugehen und  sobald  die  Temperatur  auf  105^  gestiegen  ist,  leitet  mao 
einen  ununterbrochenen  Strom  von  absolutem  Alkohol  auf  den  Bodoi 
der  Retorte,  so  dass  in  der  Stunde  etwa  80  Grm.  Alkohol  eingeftüirt 
w^den.  Man  erhöht  nun  sehr  langsam  die  Temperatur  auf  125 — 130^ 
und  regelt  das  Zuströmen  des  Alkoholdampfes  so,  dass  kein  Aikobd 
überdestillirt ,  aber  auch  die  Temperatur  nicht  so  hoch  steigt,  dass 
sich  Gase  entwickeln.  Man  kann  *  dann  in  1 2  Stunden  2  Pfund  Alko- 
hol einführen.  Zuletzt  wird  der  gebildete  Aether  abdestillirt.  Das 
zuerst  Uebergehende  enthält  Ameisenäther  und  liefert  bei  der  Recti- 
fication  noch  viel  Oxalätber.  Trotz  der  beim  Abdestilliren  zuletzt  stets 
eintretenden  Gasentwicklung,  von  freier  Oxalsäure  herrührend,  wurde 
doch  ein  der  angewendeten  trocknen«  Oxalsäure  gleiches  Gewicht  Oxal- 
ätber erhalten. 

Diäthoxalsäure  -GeHnOs  =  ]i:izi^t.i/\  bildet  sieh  bekannt- 
lich bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Oxalätber.  Das  Kupfer- 
salz  2(^6Hii03)^u,  durch  Zersetzen  des  Baryumsalzes  mit  Kupfer- 
vitriol erhalten,  bildet  eine  grüne,  gummiartige  Masse,  die  beim  Pul- 
vern fast  weiss  wird.  —  Das  Zink&silz  bildet  perlmutterglänzende 
Schuppen,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  wenig  löslich.  Bei  2  Versuchen 
löste  sich  bei  IßO  l  Tbl.  Salz  in  291  und  in  312  Thln.  Wass^ 
(Mittel  301,5).  In  heissem  Wasser  ist  es  nicht  mehr  löslich.  In  Jod- 
zink ist  das  Salz  sehr  leicht  löslich. 

Lässt  man  Zink  auf  eine  Mischung  von  oxalsauiem  Methyl  und 
Jodäthyl  einwirken,  so  wird  der  Methyläther  einer  Diäthoxaisäure 
erhalten,  welche  in  mehreren  Puncten  von  der  obigen  Diäthoxaisäure 
abweicht  (vergl.  d.  Zeitschr.  N.  F.   1,  482). 

1 .  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  Mischung  von  Oxaläther  und 
JodamyL  Erhitzt  man  äquivalente  Mengen  von  Oxalätber  und  Jod- 
amyl  mit  granulirtem  Zink  auf  70^,    so  löst  sich  das  Zink  aUmälig, 


1)  Ae  =  e2H»;  AeO  =  e-iHs^;  Ay  «.  ecHii;  Bt«  G^Hs. 
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während  gleichzeitig  viel  Amylen  und  Amylwasserstoff  gebildet  wird. 
Das  Gemenge  wird  zuletzt  zähe  oder  halbflttasig  und  wenn  man  es 
mit  Wasser  behandelt,  bildet  sich  noch  mehr  Amylwasserstoff.  Bei 
der  Destillation  geht  dann  ein  schwer  zu  trennendes  Gemenge  von 
Amylalkohol,  Jodamyl  und  Aetherarten  über.  Man  behandelt  es  mit 
Chlorcalcium  und  rectificirt,  wobei  zunächst  Fuselöl  tibergeht,  dann 
sehr  viel  einer  zwischen  200 — 205^  siedenden  Flüssigkeit  (^J,  hierauf 
eine  bei  222  — 226<>  siedende  Flüssigkeit  (B)  und  endlich  eine  Portion 
(C)  zwischen  260 — 264 <>.  —  Durch  wiederholtes  Rectificiren  wird  aus 
der  Portion  [Ä)  eine  grosse  Menge  von  bei  203 ^  siedendem  amylhydr- 
oxalsaurem  Aethyl  ^gHiaOa  gewonnen.  Die  Bildung  dieses  Körpers 
erfolgt  nach  der  Gleichung: 

f€e.€2H50         .^     ^       .    ,  j  _   f€Ay(ZnAy)(eZuAy)    " 

+  ZnAyAeO  +  2ZnJ2 
feAy(ZnAy)(eZnAy)     ,     .„  ^         i^AyEHO 

+  2(Zn2He)  +  AyH  +  AyHO 

Amylhydroxalsäure'Aether  ist  ölig,  durchsichtig,  blass  strohgelb, 
hat  bei  13<>  ein  spec.  Gew.  «=  0,9449,  besitzt  einen  angenehmen  aro- 
matischen Geruch  und  brennenden  Geschmack.  Siedep.  203^.  Dampf- 
dichte  bei  2300  -=-  5,47  (her.  =  6,0). 

Aus  der  Portion  (B)  wird  ein  bei  224—2250  siedender  Aether 
-G11H22O3  gewonnen,  den  die  Verf.  erst  für  amyläthoxalsawres  Aethyl 

IPOAe^       hielten,  von  der  Voraussetzung  ausgehend,  es  hätte  sich 

eip  Theil  des  Oxaläthers  mit  Jodamyl  zu  oxalsaurem  Amyl  und  Jod- 
äthyl umgesetzt.  Mischt  man  äquivalente  Mengen  Oxaläther  und  Jod- 
amyl, so  tritt  wohl  eine  Temperaturerniedrigung  bis  zu  9, 30  ein,  aber 
bei  der  Destillation  wird  kein  Jodäthyl  erhalten.    Der  obige  Körper  wird 

daher  Aethylamylhydroxahäure-Aeiher  \^^  k  X      sein.    Man  hat: 

(ISi^  +  "°  +  "'J  -  {le  £°e '**''®  +  ^°*f'«  +  ^*"* 

^  Der  Siedepunct  des  Aethers,  welcher  mit  dem  des  isomeren  diäthoxal- 
sauren  Aethyls  zusammenfällt,  spricht  ttbrigens  gegen  die  angenom- 
mene Constitution.     Denn  der  Siedepunct  des  äthylmilchsauren  Äthyls 

i-GÖ^AeO     ^^  ®'^^  niedriger  als  der  des  äthomethoxalsauren  Aethyls 

l"60AeO  ^^^^  ^^^  diäthoxalsauren  Methyls  {ri^^^  •  Tritt 
also  AeO  an  die  Stelle  von  HO,  so  erniedrigt  sich  der  Siedepunct, 
was  im  Obigen  nicht  der  Fall  ist. 
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Aethylamyihydroxaisaures  Äethyl  ist  ölig,  atrohgeib,  von  aro- 
matischem, amylartigem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Spec. 
Gew.  bei  130  —  0,9399.  Dampfdichie  bei  261«  ««»  6,29  (ber.  =^ 
6,92}.    Siedep.  224—2250. 

Aus  der  Portion   {C)  läs&t  sich  der  bei  262 ^  siedende  diamyl- 

Oxalsäure  Aefhyfäther  •614H28O3  =    l-P^Aß^    abscheiden.     Seine 
BiiduAg  ecgiebt  sich  aus  der  Gleichung: 

{«etl  +  4«.  +  ",j  -  j||2S*'^'" + z-iTAee  +  4iw. 

Der  Aether  entspricht  den  vorigen  in  allen  Eigenschaften,  nur  ist  er 
dickflüssiger.  Spec.  Gew.  bei  13^  «»  0,9137.  Siedet  ganz  oder  fast 
ganz  unzersetzt  bei  262».  Dampfdichte  bei  273«  =  5,9  (ber.  =-  8,4J. 
In  den  obigen  Aethem  nimmt  das  q>ec.  Gew.  mit  dem  Moieefli 
ab,  die  Dampfdichte  wird  in  demselben  Grade  unregelmässig&r : 


--   ■■  - 1 

Sp.a«w. 

bei 

Damiii 
ber. 

'dichte 
gef. 

Milchsttare-Aeiber  GsHio^ 

Dimetboxalsaures  Aethyl  GeHis'O?  .     .     .     ^ 

1,0420 
0,9931 
0;9203 
6,976» 
0,9896 
0,9613 

0,9399 
0,9322 
0,9137 

13° 
13° 
0° 
13« 
16.6° 
18,7° 
13° 
13° 
13° 
13° 

4,07 
4,56 
5,03 
6,03 
5,08 
5,53 
6,01 
6,92 
6,92 
8,4 

4.14 
4,67 

Aethylmilchsaures  Aethyl  GtHu^s       .     . 
Atbofmethoxalsatires  Aethyl  OrEn^^    .     . 
Difitboxalsaures  Methyl  67HM-83     .     .     . 

5,05 
4,98 

4,84 

Diftthoxalsaures  Aethyl  68Hio'63      .     .     . 

5,24 

Annlhydroxalsaures  Aethyl  GsHis-^a    .     . 
Aet'hylamylhydroxalsaures  Aethyl  GiiH2203 
DiäthoiakauTOB  Amyl  OnHss-B^s       .     .     . 

5,47 

«,29 
6,74 

Diaxnyloxalaaures  Aethyl  G14H28-69       .     . 

5,9 

Behandelt  man  den  Amylhydrozalsäure- Aether  mit 'Barytwasser 
und  zerlegt  das  Baryumsabs  mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  die 
freie  Amylhydroxdlsäure  als  ^  dickes  Oel.  Ihr  Calciumaslz  2{Gi 
HiaOsj'Ga  ist  eine  weisse,  krystallinische ,  in  Wasser  lösliche  Masse. 

Im  Backstaode  von  der  Destillation  der  obigen  3  Aether  {A,  B,  C) 
war  das  Zinksalz  einer  Amylhydroxaisäure  enthalten,  die  abweichend 
von  der  obigen  sehr  schön  krystalfisirte.  Diese  Säure  -GtHuOs  iat 
in  Wasser  wenig  löslich,  krystallisirt  aber  daraus  in  schönen,  peii- 
mutterglänzenden  Schuppen,  die  bei  60,5  <>  achmdzen.  Die  Säure  fühlt  ^ 
sich  fettig  an  und  ist  in  Alkohol  und  Reiher  leicht  löriich.  —  Das 
Bürytinrnuh  2(-B7HisBs)6a  krystallisirt  in  grossen,  glänzenden,  paraf- 
finähnlichen Schuppen  und  ist  in  Wasser  ziemlich  lösliicfa.  —  Das 
/üupferBüh  2(-G7Hi303)-6u  scheidet  sich  aus  der  wässrigen  Li^ung 
in  kleuien  hellbkiuen  Schuppen  ab.  Es  ist  in  Wasser  «ehr  wenig 
löslich. 

Zerlegt  man  das  äthylamylhydroxaUattre  Aethyl  mit  alkatholiscber 
Kalilösuug,  versetzt  mit  überschüssiger  Sdiwefelsäure  und  schüttelt 
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mit  Aether,  so  gewinnt  man  die  freie  AethylamylhydroxcUsäure  »Is 
ein  dickes,  bald  erstarrendes  Oel.  Das  Baryttm^älz  2f-69H!7  03)Ba 
und  das  Silbem&h  -GgHnOsAg  sind  im  Wasser  lösUch. 

Die  freie  Diamyloxalsäure  wird  am  besten  dnrch  Zerlegen  des 
Aethers  mit  Barytwasser  gewonnen.  Man  erhält  dann  zunächst  das 
Banfum^lz  2(-6i2H236^3)Äa  in  feinen  Nadeln,  die  nach  dem  Trock- 
nen wie  Wolle  aussehen.  Das  Salz  löst  sich  massig  in  warmem  Was- 
ser, wenig  in  kaltem.  Die  freie  Diamyloxalsäure  -6121^2403  scheidet 
sich  ans  der  alkoholischen  Lösung  als  ein  «Netzwerk  seidegläuzender 
Nadeln  aas.  Die  Säure  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.     Sie  schmilzt  bei  122^  und  sublimirt  bei  stärkerer  Hitze. 

2.  Einrvirkung'  von  Zink  auf  eine  Mischung  von  Jodäthyl  und 
oxalsaurem  AmyL  Die  Eünwirkung  geht  bei  50 — 60<^  äusserst  lang- 
sam vor  sich.  Nach  achttägigem  Digeriren  wurde  Wasser  zugegeben 
und  die  fltlchtigen  Producte  abdestillirt.  Bei  der  Rectification  ging 
zuerst  Amylalkohol  und  dann  diäthoxalsaures  Amyl  ^n^iiQ^  über. 

{Ili^  +  "■"  +  ""'  -  {lÄ*"^'  +  ^""^^^  +  ^' 

Diäthoxalsaures  Amyl  ist  farblos  ölig,  angenehm  amylartig  rie- 
chend. Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Sp.  Gew.  bei  13«  ««  0,9323.  Siedep.  2250.  Dampfdichte  bei  24 Ö» 
=  6,74)  her.  =  6,97). 

3.  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  Mischung  von  Jodamyl  und 
oxalsaurem  Amyl,  Es  beginnt  sehr  bald  eine  lebhafte  Einwirkung. 
Amylwasserstoff  und  Amylen  entweichen  und  das  Gemisch  erstarrt  zu 
einer  gummiartigen  Masse,  die  beim  Destilliren  mit  Wasser  mehrere 
Aetherarten  liefert«  Da  die  Trennung  der  Letzteren  sehr  schwierig 
ist,  so  haben  die  Verf.  einstweilen  nur  den  bei  280 — 290^  und  den 
bei  215  — 220<^  siedenden  Antheil  untersucht. 

Die  bei  280— 290 <>  siedende  Aetherart  ist  diamyloxalsaures  Amyl 

enE^Oi  -4.  {^0^^^0.  —  Die 'zwischen  215^220«  siedende  Por- 

tioD  (caprylsaures  Amyl?)  wurde  mit  alkoholischem  Kali  zerlegt  und 
durch  Versetzen  mit  Schwefelsäure  und  Schütteln  mit  Aether  daraua 
eine  ölige,  wie  Caprinsäure  rieohende  Säure  erhalten.  Das  Silber- 
salz  -66HiiAg92  dieser  Säure  bildete  schöne  glänzende  Tafeln  und 
war  wenig  in  Wasser  löslich.  Eis  hatte  alle  Eigenschaften  des  nor- 
malen caprinsauren  Silbers  (verg.  d.  Zeifcschr.  N.  F.  l,  397). 

Die  Entstehung  der  Caprinsäure  geht  yidleicht  nach  der  Glein 
chung  vor  sich: 

Das  Amyl  würde   durch   eine  Nebenzersetzung  dea  Jodamyte  durcl^ 
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Zink  gebildet  werden.  —  Die  Verf.  haben  erst  am  Ende  ihrer  Arbeit 
diese  Bildung  einer  einbasischen  Säure  bei  der  obigen  Reaction  beob- 
achtet. Sie  wollen  untersuchen,  ob  in  den  früheren  Fällen  dergleichen 
Nebenreactionen  vor  sich  gegangen  sind.  Ans  ihren  Beobachtungen 
ziehen  die  Verf.  den  Schluss,  dass  sich  die  Säuren  der  Milchsäure  von 
der  Oxalsäure  ableiten  lassen,  indem  im  einen  ^O.HO  („Oxatyl"),  d^ 
Sauerstoff  des  ^Q  durch  Alkoholradicale  vertreten  werden  kann.  Sie 
nehmen    daher    8   Reihen   von   Säuren  an:     1.  Normale  Smren,  in 

denen  nur  )  Radical  enthalten  ist,  Milchsäure:  (jfi(:\ij/^     );  2.  die 

entsprechenden  Aethersäuren  I  z.   B.   Acetylmilchsäure  oder   Aethyl- 

(f^Mell  AeO\ 
^9  HO       )''>  ^'  s^(^^^äre  Säuren,  die  zn^^i  Alkohol- 
radicale enthalten  yDimethoxalsäure:  {/^/^  jjr\  );    4.    die    entspre- 
chenden Aethersäuren  Iz.  B.  {ri/^^/^    )   haben    die  Verf.   bereits 

dargestellt;  5.  normale  Olefinsäuren  enthalten  höchstens  ein  Alkohol- 

|€H2H0 
radical  und  n(-6H-2),  z.  B.  Paramilchsäure  WHi         oder  Paraleti- 

.       (€}O.He 

(€H2.He 

cinsäure  (Lippmaun  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  81):  <-G4H8       ;    6.  die 

lee.Ho 

[eRHRO 
zugehörigen  Aethersäuren  <(€H2)n  ;  1 .  die  secundären  Olefinsäuren 

lee.HG 

(eR2He 
enthalten  n(-6H2)  und  zwei  Alkoholradicale:  <(€IT2)n   ;    8.  die  zuge- 

(«e.Ho 

hörigen  Aethersäuren  €1120. 

Die   Isomerie  in   der  MilchsÄurereihe  ergiebt  demnach  -für  eine 

Säure  ^sHeOa  drei  Fälle:  Milch-,  Paramilch-  und  MethylglycoU 
säure.    Für  -6411% Og  acht  Fälle:  • 


1. 
/OAeHHO 

\ee.H0 

5. 
|eH2lI0 

{(€H2)2 

€e.HO 


feMe2HO 

loe.Ho 

6. 
fOH2HO 
MMcH 

oe.ne 


^       3. 
fO.H2AeO 

iee.He 

7. 
|€MeHHe 

MH2 

(oe.HO 


4. 
fOMeHMeO 

toeHO 

8. 
(€H2MeO 

oe.He 


Nr.  1  ist  Oxyhuttersäure;  2  ist  Dimethoxalsäure  j  die  wahr- 
scheinlich identisch  mit  Städeler's  Acetonsäure  ist;  3  und  4  sind 
normtile  Säuren,   davon   3  *=»  Aethylglycolsäure  (Heintz)   und  4: 
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Methylmilchsäure;  5,  6  und  7  aind  normale  Olefinsäuren  und  8  eine 
zugehörige  Aethersäure.     Die  Buiylactinsäure  von  Wtirtz  ist  noch- 

•Pf)  HA  -^"^  ^^' 
äthoxahäure  {ri^yi^  ®^"^  ^^"  Formeln  nach  isomer,  in  den  Ver- 
halten der  Säuren  und  ihrer  Zinksalze  haben  die  Verf.  bis  jetzt  aber 
}ceine  Unterschiede  wahrnehmen  können.  Vielleicht  geben  beide  Säu- 
ren veraichiedene  Spaltungsproducte.  —  Das  Verhältniss  der  Milch- 
säurereihe  und  der  Acrylsäurereihe  ergiebt  sich  aus  den  beiden 
Formeln  für  Milchsäure  und  Acrylsäure:  • 

leene  Woho 


Ueber  die  Einwirkung  von  einfach -essigsaurem 
Olyoolather  auf  Mononatriumglycolat 

Von  Dr.  R.  Mobs. 
(Jenaisebe  Zeitschr.  3»  15.) 

•  Die  Darstellnog  des  essigsauren  Glycoläthers  geschah  nach  dem 
Verfahren  von  Atkinson  (Ann.  Ch.  Pharm.  109,  232);  aus  ihm 
wurde  weiter  nach  den  Angaben  von  Debus  (ebend.  110,  3 IS)  Gly- 
col  gewonnen,  und  aus  diesem  durch  Zusatz  einer  äquivalenten  Oe- 
wichtsmenge  Natrium  das  Mononatriumglycolat  dargestellt. 

Beide  Körper-  wurden  in  einer  Retorte  miteinander  gemischt. 
Schon  in  der  Kälte  konnte  eine  Einwirkung  wahrgenommen  werden, 
indem  langsame  Lösung  des  Natriumglycolats  eintrat.  Erhitzt  man 
die  Mischung  12  Stunden  lang  im  Oelbade  auf  130— 140»  C,  wäh- 
rend ^r  Hals  der  Retorte  nach  oben  gerichtet  wird,  und  destillirt 
danach  die  entstandene  schwere  Flüssigkeit  bis  zu  einer  Temperatur 
von  250<^  tlber,  so  ist  diese  anfangs  farblos  und  durchsichtig,  gegen 
das  Ende  der  Destillation  etwas  gelblich-grttn.  In  der  Retorte  blieb 
eine  poröse  Masse  zurück,  die  durch  etwas  Kohle,  die  sich  am  Ende 
der  Destillation  gebildet  hatte,  schwarz  gefUrbt  war.  Ihre  Unter- 
snchung  zeigte,  dass  es  essigsaures  Natron  war.  Sie  gab,  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  übergössen,  den  Geruch  nach  Essigsäure,  ent- 
wickelte nach  Zusatz  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  den  des  Essig- 
äthers,, und  wurde  in  Lösung  von  Eisenchlorid  roth  gefärbt,  beim 
Kochen  unter  Ausscheidung  des  braunen  Niederschlags  yon  basisch 
essigsaurem  Eisenoxyd  zersetzt.     Durch  sehr  oft  wiederholte  Fractio- 


1)  Nach  Friedel  und  Machuca  (Ann.  Ch.  Pharm.  120,  279)  ist  ßu- 
tylactinsäure  wahrscheinlich  identisch  mit  Acetonsdure.  B. 
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nen  und  getrennte  Awftammhing  von  ZwiscbeDportionon,  die  dann  wie- 
der ihrerseits  fractionirt  wurden,  konnte  das  erhaltene  Destillat  in  vier 
verschiedene  Flüssigkeiten  von  ziemlich  constantem  Siedepuiict  getrennt 
werden. 

Der  Siedepunct  des  ersten  Theils  war  der  des  einfach-essigsauren 
Glycoläthers ,  er  war  wasserbell  und  besass  den  Geruch  desselben, 
die  von  ihm  erhaltene  Menge  war  gering.  Die  £lementaranalyse  des 
zwischen  180 — 1$50  überdestillirten  Theils  zeigte  ebenfalls,  dasa  er 
der  Hauptsache  nach  diese  Verbindimg  war. 

Eine  Abwdchung  der  bei  der  Analyse  gefunden^i  Werthe  von 
^en  sich  berechnenden  hat  seinen  Grund  in  einer  Beimengung  von^ 
Glycolalkohol,  der  in  dem  ursprünglichen  Destillat  mit  vorhanden  war, 
wie  gleich  gezeigt  werden  wird,  und  bd  wenig  Substanz  durch  De- 
stillation vom  essigsauren  Glycol  nicht  wohl  völlig  zu  trennen  ist. 
Das  Vorhandensein  von  noch  unverändert  vorhandenem  essigsauren 
Glycol  rührt  wohl  nur  von  einem  geringen  Ueberschuss  desselben  beim 
Mischen  mit  dem  Natriumglycolat  her.  Der  Siedepunct  des  ztreiten 
Theils  lag  bei  dem  des  Glycolalkohols  (192 — 196^),  er  war  wasser- 
hell und  dickflüssig,  seine  Menge  bedeutender  ab  die  dea  vorigen. 

Der  Siedepunct  des  dritten  Theils  lag  bei  24 5 ö.     Er  war  wasaer- 

hell,  sehr  dickflüssig  und  bedeutend  lichtbrechend.     Seine  Menge  war 

die  bedeutendste  von  allen.    Die  Elementaranalyse  ergab  Zahlen,  welche 

der  Formel:  -64111003  (Formel  des  Diäthylenalkohols)  nach  dem  Verf.: 

HOHO 

^^„^i„QTTQ  entsprachen.    Nach  der  Gleichung: 

HO 

€2H4(eH)(e^Hje)  +  €2H4(eH)(eNa)  =»  -eiHscenj^e 

4-  €2Hse(Nae). 

Der  vierte  Theil,  der  durch  geringe  Zersetzung  in  Folge  der  vie- 
len Destillationen  etwas  gelblich  gefärbt  war,  wurde  über  280^  auf- 
gefangen. Seine  Menge  war  sehr  gering,  seine  Zähigkeit  sehr  gross. 
Die  Elementaranalyse  ergab  Zahlen,  welche  mit  den  für  den  Triäthy- 
lenalkohol  berechneten  übereinstimmen.  Der  Glycolalkohol  und  Tri- 
äthylenalkohol  (-66H14O4)  verdanken  ihre  Entstehung  einer  Beimi- 
sehnng.  von  Wasser. 

Es  war  nun  weiter  zu  untersnchen,  ob  die  bei  245^'  überdestil- 
lirte  Flüssigkeit  wirklich  identisch  mit  deni  Diäthylenalkobol  sei.  Der 
Siedepunct  sowohl,  als  ihre  Entstehung  ii^  Gemeinschaft  mit  Triftthy- 
lenalkobol  lieeaen  das  Letztere  vermnthen.  Das  specifische  Gewiit^ht 
der  Flüssigkeit  wurde  bei  9,5^  gleich  1,11  gefunden,  das  des  Diäthy* 
leaalkobols  li^  nach  Würtz  (Ann.  chim.  phys.  69,  317)  bei  09  1,13. 
Ss  fand  also  auch  darin  Uebereinstimmung  statt. 

Der  Verf.  nahm  nun  die  Oxydation  der  tlftssigkeit  mit  Salpetw- 


H. 
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sänre  vor,  wobei  der  Diäthylenglycol,  wie  Würtz  (Jahresber.  1860, 44) 
gezeigt  hat,  Diglycolsänre  liefert.  Concentrirte  Salpetersäure  wurde 
bis  zur  QBgefäbr  äqulTalenten  Gewichtsmenge  allmälig  zugesetzt  und 
dabei  in  einem  Kölbchen  gelinde  so  lange  erwärmt,  als  die  Entwick- 
lung rother  Dämpfe  dauerte.  Darauf  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und. 
Kalkmilch  bis  zur  Neutralisation  zugesetzt.  Der  entstandene  Nieder- 
schlag wurde  unter  fortwährendem  Sieden  abfiltrirt  und  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschen.  Er  ergab  bei  der  Untersuchung  die  Zusam- 
mensetzung des  Oxalsäuren  Kalks.  Das  Filtrat  von  ihm  wurde  lang- 
sam zur  Krystallisation  eingedampft.  Es  schied  sich  neben  kohlen- 
saurem Kalk  ein  Salz  A  in  kleinen  weissen  warzenförmigen  Krystallen 
aus.  Dasselbe  wurde  mit  dem  kohlensauren  Kalk  abfiltrirt  und  die 
Mutterlauge  weiter  eingedampft.  Um  das  Salz  A  von  dem  kohlen- 
sauren Kalk  zu  trennen,  wurde  das  Filter  mit  den  Krystallen  durch 
heisses  Wasser  ausgekocht,  die  Flüssigkeit  heiss  filtrirt  und  zur  Kry- 
stallisation eingedampft.  Da  auf  dem  Filter  sich  nochmals  ausser  dem 
kohlensauren  Kalk  kleine  Krystalle  zeigten,  wurde  dasselbe  sammt 
Rückstand  noch  einmal  ausgekocht  und  heiss  filtrirt.  Es  blieb  jetzt 
nur  kohlensaurer  Kalk  zurück ;  das  Filtrat  wurde  wie  das  vorige  zur 
Krystaliisatjon  eingedampft. 

Die  Krystalle,  welche  sich  aus  der  Lösung  von  der  ersten  Aus- 
kochung ausschieden,  ergaben  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung 
des  glycohauren  Kalks:  •&2H3Ca©3  +  2H2O  (Formel  nach  H  eintz 
Ann.  Ch.  Pharm.   122,  265  u.    123,  318). 

Ob  das  Vorhandensein  der  Glycolsäure,  sowie  der  Oxalsäure  von 
einer  geringen  Menge  Glycol  herrühren,  die  dem  Diäthylenglycol  bei- 
gemengt war,  oder  ob  sie  weitere  Zersetzungsproducte  der  Diglycol- 
sänre durch  di«  Salpetersäure  sind,  muss  der  Verf.  dahingestellt  sein 
lassen.  • 

Die  Krystalle,  welche  ans  der  Lösung  der *z weiten  Auskochung 
erhalten  wurden,  ergaben  für  das  getrocknete  Salz  die  Znsammen- 
setzung des  diglycolsauren  Kalks;  die  Menge  ihres  Krystallwassers 
war  jedoch  eine  von  d€r  bisher  bekannten  abweichende.  Würtz 
(Ann.  Ch.  Pharm.  117,  136)  giebt  den  Wassergehalt  des  diglycol- 
sauren Kalks  für  das  ans  4er  erkalteten  Lösung  krystallisirte  Salz 
za  6  H20  an,  und  Hein^z  (ebenda  130,  267)  fand  für  das  aus  der 
lieissen  Lösung  krystallisirte  einen  Gehalt  von  3H20.  Beide  Wasser- 
mengen  sind  verschieden  von  der,  welche  der  Verf.  bei  der  Unter- 
SQChung  des  hier  besprochenen  Salzes  erhielt.  Die  Krystalle  hatten 
nämlich  die  Zusammensetznng :  €r4H40a265  +  4H20. 

Das  Kalksalz  wurde  zur  Darstellung  der  Säure  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  versetzt,  der  entstandene  Niederschlag  abfiltrirt,  in  Wasser 
Yertheilt  und  -  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  Lösfing  der 
freien  Säure  darauf  nach  Entfernung  des  Schwefelbleis  zur  Krystalli- 
sation  'eingedampft.  Es  t)ild6ten  sich  unvollkommene  Krystalle,  die  in 
Wasser  leicht  löslich  und  von  saurer  Reaction  waren.  Die  geringe 
Menge   erlaubte  keine  Anal^.    Aus  der  von  dem  Salz  A  abfiltrirten 

Z^itwhr.  f.  ChMDi«.    9.  Jahrg.  32 
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Mutterlauge  scbieden  sich  beim  Eindampfen  kleme,  aber  wohl  ausge- 
bildete, säulenförmige,  fast  durcbsichtige  Krystalle  ans.  Bei  der  Ana- 
lyse ergaben  sie  fttr  das  trockne  Salz  die  ZasanmeDsetEimg  des  di- 
glyeolsauren  Kalks,  mit  einem  wiederum  andern  Wassergehalt  nftmlich 
5Hi0. 

Als  das  Salz  zur  Ausführung  einer  Elementaranalyse  wieder  dar- 
gestellt wurde,  krystallisirte  es  in  Formen,  die  von  den  früher  eriiai- 
tenen  verschieden  waren.  Anstatt  kleiner,  säulenförmiger  Krystalle 
wurden  sternförmig  gruppirte  Nadeln  erhalten,  die,  Aber  Schwefelaftnre 
getrocknet,  ein  Salz  lieferten,  das  sich  wieder  in  Bezug  auf  s^od 
Wassergehidt  von  den  vorher  beschriebenen  unterschied.  Es  hatte  die 
Zusammensetzung:  "64114 Ca^Os  +  H2O. 

Durch  diese  Reihe  von  Untersuchungen  konnte  also  an  der  Gleicdi- 
heit  des  bei  der  Einwirkung  von  Mononatriuroglycolat  auf  eia^udi 
eesij^sauren  Glycoläther  entstandenen  Körpers  mit  dem  Difttfayloial- 
kohol  nicht  mehr  gezweifelt  werden. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf 
Teträtliylaixmioniunijodür. 

Von  Dr.  R.  Mohs. 
(JeaaiBche  Zeitsdir.  3»  22.) 

*  Diese  beiden  Körper  wurden  zur  Einwirkung  mit  einander  ge- 
mischt. Bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sowie  beim  Erhitzen  des  Ge- 
misches konnte  keine  Einwirkuqg  bemerkt  werden.  Selbst  bei  einem 
Versuch,  bei  dem  Natrium  zu  einer  Lösung  des  Teträthylammonium- 
jodOrs  in  absoluten  Alkohol  gesetzt  wurde,  fand  eine  Einwirkung  der 
Körper  nicht  statt.  Es  schied  sich  in  dem  Masse,  als  die  Bildung 
des  Natriumalkoholats  vorschritt,  das  Teträthylammoniumjodar  aus 
der  Lösung  wieder  aus. 

Der  Verf.  erhitzte  nun  beide  in  ziemlich  äquivalenten  Verhält- 
nissen in  einer  starken  zugeschmolzenen  Glasröhre  vier  Tage  lang  bis 
zu  einer  Temperatur  von  140<^.  Es  bildete  rieh  dabei  eine  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  neben  kleinen  quadratisehen  und  grossen  blätt- 
rigen ELrystallen,  indem  die  Masse  eine  gelbliehe  Färbung  annahia. 

Als  die  Spitze  der  Röhre  in  eine  Gasflamme  gehalten  wurden 
blähte  sie  sich  auf,  und  unter  heftigem  Knall  entwich  ein  mit  leuch- 
tender Flamme  brennendes  Gas.  In  der  Röhre  war  der  Geruch  von 
Aminbasen  vorhanden,  Lackmuspapier  wurde  gebläut,  —  Die  Flttssiip- 
keit,  welche  von  den  KrystaUen  abgegossen  wurde,  hatte  den  Geniä 
des  Alkohols,  sie  gab  mit  Essigsäure  und  cpncentrirter  Sdiwefelaäue 
den  des  Essigäthers.  Als  zu  derselben  Aether  gesetzt  wurde,  fiel  ein 
geringer  krystallinischer  Niederschlag  zu  ^oden,  der  sich  bei  der  . 
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lyse  als  Jcdnatrinm,  vermischt  mit  wenig  kohlensaurem  Natron,  erwies. 
Er  hatte  alkalische  Reaction,  löste  sich  leicht  in  Wasser,  gab  mit 
Stärkekleister  und  Salpetersäure  die  dunkelblaue  Färbung  und  ent- 
wickelte mit  Schwefelsäure  wenig  Kohlensäure.  Im  Röhrchen  erhitzt, 
schmolz  er  ohne  Schwärzung  zu  einer  klaren  Flflssigkeit.  Die  in  der 
Röhre  rtlckständigen  Krystalle  wurden  mit  Aether  ausgekocht,  wobei 
sich  ein  Theil  von  ihnen  löste;  gleichzeitig  nahm  der  Aether  den  Ge- 
ruch nach  Aminbasen  an.  Als  dieser  Auszug  destillirt  wurde,  blieb 
eine  gelbe  Flüssigkeit  zurttck,  und  ein  leichtes  Destillat  von  stark 
ammoniakalisdiem  Geruch  ging  ttber.  Dies  letztere  wurde  mit  wäss- 
riger  Salzsäure  in  geringem  üeberschuss  geschüttelt,  die  untere  der 
zwei  sich  bildenden  Schichten  zu  der  zurückgebliebenen  Flüssigkeit 
gehoben,  und  diese  ganze  Menge  mit  Salzsäure  gesättigt.  Danach 
wurde  sie  durch  Schüttehi  mit  Aether  von  dem  gelben  Farbstoff  fast 
ganz  befreit,  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  der  trockne 
Rückstand  wieder  in  Wasser  gelöst,  reines  Platinchlorid  in  genügender 
Menge  zugesetzt  und  zur  Krystallisation  eingedampft.  Es  schieden 
sich  rothe  Krystalle  in  Form  von  rhombischen  Tafeln  aus.  Eine  damit 
ausgeführte  Platinbcstimmung  zeigtS,  dass  sie  die  Zusammensetzung 
des  Triäthylamin-Platiuchlorids  besassen.  Die  in  Aether  unlöslich  zu- 
rück gebliebenen  Krystalle  erwiesen  sich  bei  der  Untersuchung  als 
Jodnatrium.  Sie  zogen  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  zeigten  die  Jod- 
reaction  mit  Stärkmehl  in  ausgezeichneter  Weise,  färbten  die  Gas- 
flamme intensiv  gelb,  schmolzen  im  Röhrchen  unter  nur  sehr  geringer 
Schwärzung  an  den  Rändern  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  und  verwan- 
delten sich  an  der  Luft,  mit  Kohle  geglüht,  unter  AbschdduBg  von 
Jod  in  kohlensaures  Natron.  Die  Producte,  welche  demnach  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumalkoholat  anf  Teträthylammoninmjodür  ent- 
stehen, sind  also:  Leuchtgas,  Alkohol,  Triäthylamin  und  Jodnatrium. 
(€5H6)4NJ  +  fi^a.ONa  =  (e2H5)»N  +  €5H4  +  e^H6.0H-f-NaJ. 


Ueber  das  Sulfobenzol. 

Von  M.  Fleischer. 

Bei  Behandlung  des  Chlorobenzols  —  aus  Bittermandelöl  und 
'  Phosphorcblorid  oder  Toluol  uöd  Chlor  dargestellt  —  mit  weingeisti- 
gem Kalinmsnlf  hydrat  entsteht  das  Sulfobenzol  -GiEdS.  —  Aus  heia- 
sem  Weingeist  krystallisirt  es  in  weissen,  glänzenden  Blättern,  aus 
Aether  in  durchsichtigen  vierseitigen  Prismen,  ist  leicht  in  Benzol  und 
Aether,  ziemlich  schwer  löslich  in  Weingeist,  schmilzt  bei  68 — 70<^ 
und  zersetzt  sich  m  höherer  Temperatur.  Die  bei  trockner  Destilla- 
tion auftretenden  Producte  sind  Toluylen  -67 Hg,  Tolallylaulfür  €i4Hio& 
und  Thionessal  '62«Hi8&. 
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Von  Brom  wird  das  Sulfobenzol  in  ein  heftig  riechoidesy  nicht 
krystallisirendes  Oel  verwandelt. 

Salpetersäure  wirkt  energisch  anf  Snlfobenzol  ein  und  bildet 
ausser  Schwefelsäure  und  Benzoesäure  eine  -6?  He  SO  zusammenge- 
setzte Säure.  Letztere  setzt  sich  aus  heissem  Wasser  als  gelblichea, 
krystallinisches  Pulver  ab,  krystalUsirt  aus  Weingeist  und  Benzol  in 
weissen  seideglänzenden,  büschelförmig  vereinigten  Nadeln,  enthält  dne 
der  Formel  2€7HeS0,H20  entsprechende  Menge  Krystallwasser,  wel- 
ches bei  110^  vollständig  ausgetrieben  ist,  schwärzt  sich  über  160® 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  —  Das  Bariumsalz  ■6i4HioBaS^62,4H20, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser ,  setzt  sich  daraus  in  harten  Krystall- 
krusten  ab  uiid  wird  durch  Alkohol  aus  der  wässrigen  Lösung  als 
krystallinisches  Pulver  gefällt.  —  Diese  Säure  scheint  mit  der  Tfaia- 
benzoesäure  nicht  identisch  zu  sein. 

Bei  der  Darstellung  des  Sulfobenzols  wurde  gleichzeitig  Disulfo- 
benzol  -6711682  erhalten,  dessen  Bildung  'wohl  einer  Verunreinigong 
des  Kaliumsulfhydrats  mit  zweifach  Schwefelkalium  zuzuschreiben  ist. 

Es  ist  ein  rothes,  in  alkalischen  Flüssigkeiten  lösliches  Oel,  das 
mit  Quecksilberoxyd  eine  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  Verbmdung 
€i4HioHg&4  und  in  weingeistiger  Lösung  mit  den  meisten  Metallsal- 
zen  Niederschläge  giebt.  Bei  trockner  Destillation  verhält  es  sich  wie 
das  Snlfobenzol. 

Weingeistiges  Schwefelkalium  erzeugt  mit  Chlorobenzol  ein  wider- 
lich riechendes,  nicht  krystallisirendes  Oel,  das  bei  der  DestiUatioB 
ebenfalls  Toluylen,  Tolallylsulfür  und  Thionessal  liefert. 

Oreifswald,  den   15.  August  1866. 


Ueber  das  Oenanthyliden  und  Capryliden. 
Von  H.  Limpricht. 

Schon  1857  (Ann.  Chem.  103,  84)  erwähnte  ich  eines  Kohlen- 
wasserstoffs, -67  Hl 2,  den  ich  beim  Erhitzen  des  Oenanthylenchlorflrs, 
^Hi4Cl2,  mit  weingeistigem  Kali  erhalten  hatte.  Ich  sagte  damals, 
dass  ich  später  auf  diesen  Gegenstand  zurückkommen  würde,  der 
gewiss  verdiente,  weiter  verfolgt  zu  werden,  denn  man  würde  aus  den 
Chlorverbindungen  der  Kohlenwasserstoffe,  indem  bei  anhaltendem  Ko- 
chen mit  weingeistigem  Kali  Salzsäure-  austritt,  eine  ganze  Reihe  neuerx 
Kohlenwasserstoffe  darstellen  können.  Bekanntlich  sind  später  wirk- 
lich aus  den  mit  dem  Oenanthylenchlorür  homologen  Ohlorüren  auf 
diesem  Wege  (vergl.  Butlerow,  Ann.  Chem.  136,  354)  mehrere 
äussert  interessante  Kohlenwasserstoffe  erhalten,  ich  will  nur  an  das 
Acetylen,  Allylen,  Valerylen  u.  s.  w.  erinnern.  Auf  meine  Veranlas- 
sung hat  Herr  Rubien  die  oben  genannten  Kohlenwasserstoffe  dar- 
gestellt. 


! 
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*  Oenanthyliden  •©7H12.     Als  Ausgangspunct  diente  das  Oenanthol, 
das  mit  Phosphorchlorid  in  -GiHuCk,   durch  Kochen  mit  weingeisti- 

i  gern  KaU  in  -671113  Ol  nnd   dieses   dann  durch  anhaltendes  Erhitzen 

■  mit  weingeistigem  Kali  in  zngesehmolzenen  Röhren  auf  140^  in  Oenan- 

i  thyUden  verwandelt  wurde.  —  Es  ist  eine  eigenthtimlich  lauchartig 

i  riechende  Flüssigkeit,    die   bei    108 — 109<)   (nicht  corr.)   siedet  und 

2  leichter  als  Wasser  ist. 

i  CapryMen  ■68H14.     Caprylen  —  aus  Caprylalkohol  und  Chlor- 

!  zink  dargestellt  —  wurde  mit  Brom  in  das  Caprylenbromür  -GsHieBn 

(angenehm  riechende,  nicht  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit)  verwandelt 
r  Beim  Kochen  mit  weingeistigem  Kali  entstand  zunächst  daraus  das 

i  Bromcaprylen -ögHisBr  (angenehm  riechende,  bei  185®  siedende  Flüs- 

sigkeit), welche  dann  durch  Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali  auf  140<^ 
in  Capryliden  tlbergefährt  wurde.  —  Es  ist  eine  lauchartig  riechende, 
g  bei  133— 135<^  siedende  Flüssigkeit,  welche  mit  ttberschttfisigem  Brom 

i  "G8Hi4Br4  —  ein  fenchelartig  riechendes  Oel  —  bildet. 

*  Greifswald,  den  15.  August  1866. 


Untersuohungen  über  Isomerie  in  der  Fettsäurereihe. 

Von  W.  MarkowDikoff. 

1.  Isohutiersäure, 

Das  luteresse,  welches  die  Isomerie  in  der  Reihe  der  fetten  Säu- 
ren bietet,  veranlasste  mich  die  Untersuchung  über  die  Isobuttersäure 
weit^  auszudehnen  und  ich  übergebe  im  Folgenden  die  bisher  gewon- 
nenen Resultate. 

Isobutfersäure- Chlorid  entsteht  leicht  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphoroxychlorid  auf  isobuttersanres  Natrium.  Es  entweicht  hier- 
bei Salzsäure  und  man  erhält  ein  flüchtiges  Destillat,  das  über  wenig 
des  Natriumsalzes  rectificirt  und  dann  fractionnirt  wird.  Das  Chlorid 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  durch  welches  es 
schon  bei  schwachem  Erwärmen  zersetzt  wird.     Es  siedet  bei  92^. 

Isobuttersäure-Ankt/drid  wird  aus  den  höher  siedenden  Theilen 
des  rohen  Isobuttersäure-Chlorides  abgeschieden.  Farblose,  schwach 
riechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser.  Siedepunct  180 — 181®. 
Geht  durch  Erwärmen  mit  Wasser  in  Isobuttersäure  über. 

Die  beiden  obigen  Derivate  unterscheiden  sich  von  den  entspre- 
chenden der  Gähnuigsbuttersäure  durch  ihre  Siedepuncte  in  derselben 
Weise,  wie  die  beiden  Säuren  selbst. 


Chlorid 

Anhydrid 

Gährungsbuttersäare     157*» 

95« 

190^^ 

Iso-Bnitersftare   .     .     154'' 

9r 

180  ♦  18t' 
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IsO'Bromhutter säure.  Erhitzt  man  Isobuttersftnre  mit  Brom  auf 
t30<^,  80  wird  das  Brom  allmälig  entfärbt.  Beim  Oefiheii  des  Bohn 
entweicht  viel  Bromwasserstoff  und  der  ROhreninhalt  erstarrt  kryatal- 
linlsch.  Man  erhitzt  die  Masse  zum  Schmelzen  nnd  leitet,  zur  Bni- 
femung  von  Br  nnd  HBr,  einen  Strom  trockner  Kdilensftare  hindurch. 
Die  Krystalle  l&sst  man  dann  einige  Zeit  ttber  Kalk  Hegen,  presst  aie 
zwischen  Fliesspapier  ans  nnd  trocknet  sie  über  Kalk  nnd  Schwdel- 
sftnre  hn  Vacttnm.  Die  reine  Isobrofnbuitersäure  krystalMairt  (die 
gewöhnliche  Brombnttersäure  ist  flüssig),  die  Krystalle  schmelzen  bei 
42^  nnd  erstarren  strahlig.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Aether  und  Al- 
kohol und  können  nicht  ohne  Zersetzung  desülürt  werden.  Mit  Waa- 
ser  bilden  sie  ein  schweres  Oel,  das  sich  beim  Erwärmen  löst,  beim 
Erkalten  aber  wieder  ausscheidet.  Erhitzt  man  die  Säure  mit  Aeti- 
baryt,  so  wird  alles  Brom  als  Brombarynm  abgeschieden.  Zerlegt 
man  das  neu  gebildete  Barytsalz  mit  Schwefelsäure  und  schflttelt  mit 
Aether,  so  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 

IsO'Oxybuttersäure.  Diese  Säure  krystallisirt,  sublimirt  schoD 
unter  100<>  leicht  in  langen  Nadeln.  Nach  den  yorläufigen  VersHchen 
ist  sie  identisch  mit  Frankland  nnd  Duppa's  Dimethoxaisäure 
(Ann.  Ch.  Pharm.  133,  80).  Sie  schmilzt  bei  80<^,  erstarrt  bei  76^ 
während  Dimethoxaisäure  bei  75,70  schmilzt  Das  Baryumstlz  kry- 
stallisirt in  Prismen.  Auch  das  Silbena^z  krystallisirt  gut  nnd  ist 
beständig. 

2.  Isocapronsäure. 

Die  Säure  leitet  sich  in  gleicher  Weise  vom  Amyltn  ab,  wie  die 
Isobuttersäure  vom  Propylen.  Die  Darstellung  geschieht  wie  im  letz- 
teren Falle  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  109).  Da  sich  aber  Amylen 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  HCl,  HBr  und  HJ  yerbindet, 
so  ist  ein  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  überflüssig.  Abge- 
kühltes Amylen  absorbirt  Jod-  oder  Bromwasserstoffgas  wie  Wasser. 
Das  gesättigte  Amylen  wird  mit  Wasser  nnd  schwacher  Kalilösung 
gewaschen,  getrocknet  und  rectificirt  Salzsäure  verbindet  sich  übri- 
gens nicht  so  rasch  mit  dem  Amylen,  wie  HBr  oder  HJ.  Das  mit 
HCl  gesättigte  Amylen  nimmt  nach  eintägigem  Stehen  neue  Mengen 
Salzsäure  auf.  Erst  jetzt  reinigt  man  die  gebildete  Verbindung.  — 
Es  war  nach  Obigem  zu  erwarten,  dass  auch  Blausäure  sich  direct 
mit  Amylen  verbinden  wflrde.  Die  Vereinigung  erfolgt  auch  wirklich, 
aber  trotz  vielfacher  Abänderungen  des  Versuchs  gelang  es  mir  auf 
diesem  Wege,  nur  eine  äusserst  kleine  Menge  Isocapronsäure  zu 
bereiten. 

Die  Verbindungen  des  Amylens  mit  den  Wasserstoffsänrra  wirken 
.  sehr  leicht  auf  CyanmetaUe  ein,  sogar  auf  Cyanquecksilber  nnd  Cyan- 
blei.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Cyankalium  wirkt  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  auf  ^Hio.HBr  und  -G5H10HJ  ein,  doch  wird 
dabei  viel  freies  Amylen  wieder  abgeschieden.  Die  rohe  Verbindung 
^sHio.HCy  wird  in  bekannter  Weijse  in  Isocapronsäure  verwandelt 
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Bis  jetzt  standen  tnir  aber  nur  sehr  geringe  Mengen  dieser  Säure  zu 
Gebote,  so  dass  ich  die  reine  Säure  noch  nicht  genau  untersuchen 
konnte.  Die  daraus  dargestellten  Salze  beweisen  aber,  dass  die  Säure 
sowohl  von  Capronsäure ,  aus  Cyanamyl,  wie  von  Diäthylessigsäure 
(Frankland  und  Duppa,  d.  Z.  N.  F.  1,  396)  verschieden  ist. 

Isocapronsäure  ist  in  Wasser  wenig  löslich  und  schwinunt  als 
ein  Oel  darauf.  Ihr  Geruch  erinnert  zwar  an  den  der  Caprons&ure, 
ist  aber  weniger  unangenehm  und  fruchtartig  wie  der  Geruch  der  Iso- 
buttersäure.  —  Das  CalciumBsilz  ist  in  heissem  Wasser  weniger  lös- 
lich als  in  kaltem.  Beim  Abdampfen  einer  wässrigen  Lösung  scheidet 
es  sich  in  Schuppen  ab,  wie  iaobuttersaures  Calcium.  —  Das  Silber- 
salz  ist  in  heissem  und  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  buttersaures 
Silber.  Aus  der  heissen  wässrigen  Lösung^  scheidet  es  sich  in  Flocken 
ab,  gebildet  aus  mikroskopischen  Nadeln.  Durch  .kochendes  Wasser 
wird  das  Salz  nicht  zersetzt,  im  trockenen  Zustande  schwärzt  es  sich 
aber  mit  der  Zeit.  Die  Zusammensetzung  entsprach  der  Formel 
«eHiiAgei. 

Berlin,  den  11.  August  1866. 


Ueber  die  Oxydationfiproduote  des  Steinkohlentbeer- 
Cumolfl  (Trimethyl-Benzol). 

Von  G.  Hirzel  und  F.  Beilstein. 

Das  Cusnot  verhält  sich  gegen  Oxydationsmittel  genau  wie  Xylol 
Bei  vorsichtiger  Oxydation  lidTeii;  es  zunächt  Xylylsäure  -66H3(-6H3) 

€0  HO'   ^'^   ^   weiterer  Oxydation  in  JhsoHnsäure  B^E^iBEn) 

Xylyhäure  "GvHioOj.  Für  die  Darstellung  dieser  Säure  ver- 
fährt man,  wie  früher  für  die  Darstellung  der  Toluylsäure  aus  Xylol 
angegeben  wurde  (d.  Z.  N.  F.  2,  20).  Man  oxydirt  Cümol  mit  roher 
Salpetersäure,  die  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  ist 
und  behandelt  die  erhidtene  Säure  zunächst  mit  Zinn  und  concentrirter 
Salzsäure,  um  die  beigemengten  Kitrosäuren  zu  zerstören.  Das  rohe 
Säuregemenge  wird  dann  mit  einar  grossen  Menge  Wasser  der  De- 
stillation unterworfen.  Die  Xylylsäure  verflüchtigt  sich  dann  mit  den 
Wasserdämpfen,  während  die  stets  gleichzeitig  gebildete  Imolmsäure 
im  Rückstände  bleibt.  Hat  man  nicht  chemisch  reines  Cumol  ange- 
wendet, sondern  blos  durch  Rectification  des  Theeröls  abgeschiedenes, 
so  geht  zunächst  eine  ölige  Säure  in  kleiner  Menge  über,  deren  schon 
früher  gedacht  wurde.  Dieselbe  verdankt  wahrscheinlich  ihre  Ent- 
stehung den  das  rohe  Cumol  begleitenden  KohlenwasserstoffSen.     Ueber 
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dieselbe  wird  später  berichtet  werden.  Sobald  die  krystallisirte  Xylyl- 
säiire  fiberziigehen  anfängt,  wechselt  man  die  Vorlage. 

Die  Xylylsäure  geht  mit  den  Wasserdämpfen  in  glänzenden  weis- 
sen Krystallnadeln  über.  Aus  der  heissen  Lösung  ihrer  Salze  wird 
sie  durch  Mineralsäuren  als  ein  beim  Erkalten  erstarrendes  Oel  geiMt 
AucU  beim  Kochen  mit  Wasser  schmilzt  sie.  Die  trockne  Säure  schmilzt 
bei  103®  und  siedet  unzersetzt  bei  273^  Sie  ist  in  kaltem  Wasser 
sehr  wenig  löslich.  Sie  ist  höchst  wahrscheinlich  mit  der  von  Eekul6 
(d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  116)  synthetisch  dargestellten  Xylylsäure  identisch, 
obgleich  letztere  den  Schmelzpunct  122^  haben  soll.  —  Einer  gefälligen 
Privatmittheilung  zufolge  hält  Rekulö  seine  Säure  noch  nicht  für 
völlig  rein. 

Xylylsaures  Calcium  2(-e9H902)"ea  +  3H20  bildet  glänzende, 
sternförmig  gruppirle  Nadeln. 

Xylylsaures  Daryum  2(-e9H962)Äa  +  4H2O,  stark  glänzende, 
farblose  Krystallblätter. 

Xylylsäure-Aether  "69H9('G2H5)02,  aromatisch  riechendes,  hm 
2330  siedendes  Oel. 

Insolinsäure  -6911864.  Chrotnsäure  -wirkt  äusserst  heftig  auf 
Xylylsäure  ein.  Die  erhaltene  Säure  ist  der  Teraphtalsäure  sehr  ähn- 
lich. Die  frisch  gefällte  Säure  löst  sich  in  viel  siedendem  Wasser. 
Beim  Erhitzen  sublimirt  sie  ohne  zu  schmelzen.  Das  Calciwnsah  ent* 
hält  Wasser,  3a8  Baryums'diz  krystallisirt  in  wasserfreien  stark  glän- 
zenden Körnern.  —  Die  Insolinsäure  ist  keiner  weitem  Oxydaüon 
fähig.  Die  Vermuthung  Kekul^'s  (Ann.  Ch.  Pharm.  137,  129  und 
d.  Zeitschr.  1,  176),  es  könnte  hierbei  eine  dreibasische  Säure  -GäHbO« 
entstehen,  wird  durch  den  Versuch  nicht  bestätigt. 


Aus  einer  Salpetersäure,  wekhe  bereits  zur  Oxydation  des  Gu- 
mols  gedient  Hatte,  schieden  sich  nach  langem  Stehen  sehr  schöne 
Krystallbüschel  ab.  Wiederholt  umkrystallisirt  zeigten  sie  den  Schmelz- 
punkt \\0^  und  besassen  die  Zusammensetzung  des  Binitro- Phenols 
'66H4(N02]20.  Sie  waren  aber  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
weichen  darin  von  dem  bisher  bekannten  Dinitro-Phenol  ab.  Das  Cal- 
cium- und  Baryumsalz  waren  wenig  löslich  und  konnten  durch  Fäl- 
lung bereitet  werden.  Aus  Wasser  umkrystallisirt  bildete  das  Ba- 
ryumsalz sehr  schöne  glänzende  Nadein.  Wahrscheinlich  entspricht 
dieses  Dinitro-Phenol  dem  von  Pritzsche  entdeckten  Iso-Ni&ophenoL 
Das  ursprünglich  benutzte  Cumol  war  offenbar  noch  phenolhaltig.  Selbst 
durch  wiederholtes  Destilliren  über  Natrium  kann  das  rohe  Cumol 
nicht  ganz  vom  Phenol  befreit  werden. 
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Ueber  Grotonsäure. 

Von  Carl  Bulk. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  139,  62.) 

Die   Crotonsänre  wurde  ans   dem  im  8enföl  vorkommenden  und 
daraus  nach  dem  Verfahren  von  Will  abgeschiedenen  Cyanallyl  dar- 
gestellt.    Bei  öfterem  Schfltteln  genügt  ein  mehrstündiges  Brhitsen  des 
Gemenges  von  Cyanallyl  mit  überscliüssiger  Kalilange  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  auf  100®  zur  vollständigen  Umwandlung  in  Crotonsänre. 
Letztere    wird    dann    durch  Destillation   mit   wässriger   Schwefelsäure 
gewoitnen.     Aus   concentrirten   wässrigen  Lösungen   scheidet  sich  die 
Säure  beim  Abkühlen  in  nadeiförmigen  Krystallen  ab,  beim  Verdunsten 
über  Schwefelsäure  bilden  sich  schönere  Krystalle,  die  sich  als  tafei- 
förmig erscheinende,  monoklinometrische  Combinationen  auffassen  lassen. 
Sie  siedet  bei  1S3,S<>  (187^  corr.)  und  färbt  sich  dabei  nur  unbedeu- 
tend, sie  schmilzt  bei  72®,  erstarrt  wieder  bei  70,5^  verdunstet  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  stark  und  riecht  eigenthümlich, 
entfernt  an  Buttersäure  erinnernd.  —  Die  Salze  verhalten  sich  denen 
der  Buttersäure  sehr  ähnlich.     Das  Natransaiz  ist  eine  in  Wasser 
leicht  lösliche,   aber  nicht  zerfiiessliche,  perlmutterglänzende  krystalli- 
nische  Masse,    löst   sich   in   72,6  Thln.    9 7 procentigen  Alkohols  von 
14®  imd  verliert  bei  längerem  Erhitzen  auf  100®  Crotousäure.     Das 
Kalisalz    ist   eine   zerfiiessliche  strahlig   krystallinische  Masse.     Das 
Barytsalz  bildet  leicht  lösliche  strahlig  gruppirte  Krystalle,  die  feucht, 
ebenso   wie  das  Kali  und  Natronsalz  nach  Crotonsäure  riechen.     Die 
^'^^        Lösung  des  Zinksalzes  wird   durch  Alkohol  nicht  merklich   getrübt^ 
scheidet  aber  bei  längerem  Kochen  -ein  weisses  Pulver,  wahrscheinlich 
ein  basisches  Salz  ab.     Beim  Verdampfen  im  Wasserbade  bleiben  perl- 
mntterglänzende  Krystallschuppen ,   die  sich  in  Wasser  nur  theilweise, 
^^       leicht   aber   in    wässriger  Crotonsäure    lösen.     Das  Bleisalz  ist  ein 
^       weisser  Niederschlag,  der  etwas  Schwerer  löslich,  als  das  buttersaure 
'^       Blei  ist.     Die  wässrige  Lösung  setzt  beim  langsamen  Verdunsten  was- 
^       serklare^,   deuttich  ausgebildete  Krystallnadeln  ab,  die  beim  Trocknen 
^f       weiss    werden.    —    In   der  Lösung  des*  Natronsalzes  geben :   Kupfer- 
^^^       Vitriol  einen  blaugrüuen,    Eisenchlorid  einen  orangefarbenen,   Silberlö^ 
r^^      Bung   einen   weissen   käsigen,    aus  heissem  Wasser  kryatallisirenden 
^  ^      Niederschlag. 

Dt?^  Metallisches  Zink  löst  sich  in  wässriger  Crotonsänre  unter  Was- 

op^  Serstoffentwicklung  zu  crotonsaurem  Zink.  Fügt  man  aber  von  Zeit 
;.  ^  zu  Zeit  etwas  Schwefelsäure  hinzu,  so  geht  die  Crotonsäure  allmälig* 
e  ^  voUstHndig  in  Buttersäure  über.  Die  so  erhaltene  Buttersäure  erwies 
sich  in  jeder  Hinsicht  als  identisch  mit  der  Qähruugsbuttersäure.  Sie 
erstarrte,  wie  diese,  bei  —  14®,  schmolz  bei  —  12®,  siedete  bei  165® 
und  hatte  bei  13,5®  das  spec.  Gewicht  0,9850.  Wenn  man  die  wäss- 
rige Lösung  der  Crotonsäure  mehrere  Tage  lang  mit  Natriumamalgam 
digerirt,  geht  sie  ebenfalls  in  Buttersänre  über. 
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Der  Verf.  hat  sich  überzeugt,  dass  die  ans  kfinstlichem ,  nach 
der  Angabe  von  Clans  (Ann.  Oh.  Phai-m.  131,  61)  bereitetem  Cyan- 
allyl  dargestellte  Crotonsäure  im  Wesentlichen  dieselben  Eigenschaften 
hat,  wie  die  Säure  ans  dem  Cyanalljl  des  Senföls. 

Versetzt  man  die  wässrige  Lösung  der  Crotonsäure  mit  Brom, 
so  verschwindet  letzteres  sehr  schnell,  die  Flfissigkeit  bleibt,  warn 
kein  Ueberschuss  von  Brom  angewendet  wird,  vollkommen  wasserheU 
und  hinterlässt  beim  Verdampfen  im  Wasserbade  oder  im  Vacunm  ein 
Gemenge  einer  festen  und  einer  syrupfdrmigen,  fortwährend  Brom- 
wasserstoff aushauchenden  Säure.  Lässt  man  Bromdampf  auf  kry- 
stallisirte  Crotonsäure  einwirken,  so  entsteht  nur  die  feste  Säure,  mischt 
num  dagegen  beide  in  wässriger  Lösung,  so  bildet  sich  vorzugsweise 
der  syrupförmige  Körper  und  daneben  entsteht  Bromwasserstoffsäure. 
In  ätherischer  Lösung  scheint  das  Brom  nicht  auf  Crotonsäure  einzu- 
wirken. Die  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  feste  Säure  bildet  was- 
serhelle, dem  monoklinometrischen  System  angehörende,  in  Wasser 
ziemlich  leicht  lösliche  Krystalle,  die  bei  78  <^  schmelzen  und  bei  75,5^ 
wieder  erstarren.  £ine  Brombestimmung  entsprach  eher  der  Formel 
der  Dibromcrotonsäure  '64H4Br202,  als  der  der  Dibrombuttersäure. 
Das  Natronsalz  dieser  Säure  bildet  sehr  leicht  lösliche,  perlmutter- 
glänzende faserige  Krystalle,  daß  Kalisalz  ist  zerfliesslich,  das  Silber- 
salz  ist  ein  weisser,  in  Wasser  nur  schwer  löslicher  Niederschlag, 
aus  dem  beim  Kochen  mit  Wasser  der  |;anze  Silbergehalt  als  Brom- 
silber abgeschieden  wird. 

Die  neben  der  festen  Säure  sich  bildende,  nicht  krystallisirbare 
Sälire  ist  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  eine  klare,  zähe,  in  Wasser 
ziemlich  schwer  lösliche  Masse,  die  auch  beim  Verdampfen  der  alko- 
holischen oder,  ätherischen  Lösung'  oder  bei  nochmaliger  Behandlung 
mit  Brom  nicht  krystalllnisch  .wird.  Sie  löst  sich  in  kohlensaurem 
Natron  und  liefert  damit  ein  zerfiiessliches  amorphes  Salz,  dessen  Lö- 
sung mit  salpetersaurem  Silber  einen  gelblich  weissen,  schon  nach 
kurzer  Zeit  sich  zersetzenden  Niederschlag  giebt  Die  Analyse  der 
Säure  zeigt  nur,  dass  sie  weit  weniger  Brom  enthält,  als  die  feste 
Säure.  Vielleicht  besteht  sie  der  Hauptsache  nach  «us  Honobrom- 
crotonsäure*;. 


1)  Die  Resultate  des  Verf.  stehen  in  vollständigem  Widerspruch  mit 

den  Angeben  von  Körner  (diese  2^itschr.  N.  F.  2,  160),  naeh  denen  Na- 

triumamalguu  auf  die  Crotonsäure  gar  nicht  einwirkt  und  mit  Brom  ein 

bei  90""  schmelzendes  Additionsproduct  von  der  Zasammensetzuhg  der  Di- 

»brombnttersänre  entsteht  F. 
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Ueber  übersättigte  Lösungeii. 

Von  Lecoq  de  Boisbaudran. 
fCompt.  rend.  63,  95.) 

Der  Verf.  bat  nicbt  nur  durch  Abkühlen  heissgesättigter  Lö- 
snngen  übersättigte  Lösangen  darstellen  können,  soDdem  auch  durch 
Vermischen  der  beiden  Bestandtheile  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
geschlossenen  GefUssen  und  durch  Verdunsten  einer  kalt  bereiteten 
ges&ttigten  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Uebersättigte  Lösnngen  krystallisiren  stets,  wenn  man  sie  genü- 
gend stark  abkühlt  Je  concentrirter  eine  solche  Lösung  ist,  um  so 
geringer  ist  die  hierzu  erforderliche  Kälte.  Oberhalb  der  Temperatur 
des  freiwilligen  Krystallisirens  ward  die  Uebersättigung  nur  durch  die 
Berührung  mit  bereits  gebildeten  Krystallen  aufgehoben. 

Die  übersättigte  Lösung  eines  Salzes  krystallisirt  durch  die  Be- 
rührung mit  einem  Krystall  eines  isomorphen  Salzes,  vorausgesetzt, 
dass  die  Lösung  eine  bestimmte  Concentration  besitzt.  Den  Angaben 
Jeannel's  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  108)  entgegen,  bilden  auch  kry- 
stall wasserfreie  Salze  übersättigte  Lösungen.  Eine  übersättigte  Sal- 
peter}6Bung  scheidet  bei  einer  bestimmten  Temperatur  rhomboedrische 
Krystalle  aus.  Berührt  man  diese  mit  Krystallen  des  gewöhnlichen,^ 
prismatischen  Salzes,  so  werden  sie  augenblicklich  undurchsichtig  und 
sind  sie  noch  mit  der  übersättigten  Lösung  4)efeuchtet,  so  bedecken 
sie  sich  mit  Nadeln.  , 

Folgende  Erscheinungen  beruhen  auf  der  Bildung  übersättigter 
Lösnngen.  Mischt  man  in  einem  sorgfältig  gereinigten  und  verschlos- 
senen Gefäss  die  Lösung  eines  Kalksalzes  mit  schwefelsaurem  Alkali, 
so  wird  die  ^äUnng  des  Gypses  erheblich  verzögert.  —  Vermischt 
man  ebenso  in  einem  zugeschmoizenen  Rohr  Aetznatron  mit  Schwefel- 
säure, so  tritt  keine  Krystallausscheidung  ein.  Stellt  man  den  Ver- 
such bei  Luftzutritt  an,  so  bildet  sich  Glaubersalz.  Ebenso  verhält 
sich  das  Gemenge  von  schwefelsaurer  Thonerde  und  schwefelsaurem 
Kali.  Nur  bei  Luftzutritt  bildet  sich  Alaun.  —  Verdunstet  man  eine 
Glaubersalzlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  im  Vacnum  oder  unter 
normalem  Druck,  so  erhält  man  eine  übersättigte  Lösung,  die  nicht 
durch  Berührung  mit  Theilchen  des  etwa  ausgeschiedenen  Salzes  kry- 
stallisirt, wohl  aber  bei  Loftsatritt  oder  bei  der  Berührung  mit  einem 
Glaubersalzkrystall.  Dieses  widerspricht  den  Erfahrungen  von  Jeannel 
(d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  702  und  2,  108),  stimmt  aber  mit  den  Beob- 
achtungen von  Gernez  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  108)  überein. 


Ueber  die  Oomettfeutlon  des  Anethöla.  Von  Ladenbarg  und  Le- 
verkäs.  Die  Verf.  bestätigen  die  Beobachtung  £rlenmeyer*s  (d.  Zeit- 
schr. N.F.  2, 430  a.  472),  dass  sich  beim  Behandeln  de»  jineükols  QtoEit^  mit 
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Jodwasserstoff  Jodmethyl  bildet.    Sie  geben  daher,  mit  Rücksicht  auf  daa 
Verhalten  des  Anethols  g^fte^  Oxydationsmittel,  diesem  die  rationelle  For- 

C  H    '  betrachten   das  Anethol  also  als  den  MethylOtker  des 

Allylphenols.    Sie  hoffen  das  Anethol  demnach  künstlich  bilden  zu  können. 

(Compt.  rend.  63,  89.) 

Baryum  im  Platin.  Von  K.  Kraut.  Ein  Platindraht  aas  einer  dem 
Verf.  nicht  bekannten  Fabrik  erthetlte  beim  Erhitzen  zum  vollen  WeissglUhen 
und  bis  zu  einer  Temperatur,  bei  welcher  haarfeiner  Draht  schmilzt,  der 
Flamme  eine  intensiv  gi  llne  Färbung.  Die  Spectralbeobachtung  zeis^te,  daas 
diese  von  Baryum  herrührte.  Der  Verf.  vermuthet,  dass  bei  der  Verarbei- 
tung des  fraglichen  Platins  Baryumsuperoxyd  angewandt  sei  und  ans  dem- 
selben bei  späteren  Operationen  reducirtes  Baryum  sich  dem  Platin  beige- 
mengt habe.  (Zeitschr.  anal.  Chem.  4,  369.) 


Bestiizimnng  des  Schwefels  in  seinen  Verbindungen  mit  Metallen 
bei  Gegenwart  von  Schwefelsaure.  Von  Dr.  0.  Lindt.  Die  von  BL 
Rose  für  solchen  Fall  vorgeschlagene  Methode  lässt  sich  auf  folgende 
Weise  vereinfachen.  Man  leitet  über  die  in  einem  Porzellanschiffchen  be- 
findliche Substanz  bei  gelinder  Wärme  Cblorgaa  und  lässt  den  entweichen^ 
den  Chlorschwefel  in  Natronlauge  eintreten,  wo  sich  dann  sofort  Schwefel- 
natrium ,  unterschwefligsaures  Natron ,  Chlornatriura  und  unterchlorigsaures 
Natron  bildet.  Die  Zersetzung  der  Schwefel raetalle  ist  in  kurzer  Zeit  been- 
det, man  leitet  aber  noch  1 — 2  Stunden  Chlorgas  hindurch,  so  dass  sich 
neben  Chlomatrium  chlorsaures  Natron  bildet,  dampft  zur  Trockne  nnd 
glüht  heftig.  In  der  erhaltenen  Schmelze  befindet  sich  dann  aller  Schwefel 
als  Schwefelsäure.  .  (Zeitschr.  anal.  Chem.  4,  370.> 


Bereitung  des  wasserfreien  Säsencfilorürs.  Von  F.  Wohl  er.  Diese 
Verbindung  lässt  sich  in  grösseren  Mengen  leicht  und  schön  krystallinisch 
durch  Erhitzen  von  sublimirtem  Kisenchlorid  in  einem  Strom  von  trocknem 
Wasserstoifgas  darstellen.  Man  erhitzt  das  in  einem  langen  weiten  Glas- 
rohr befindliche  Chlorid  bis  zur  Verflüchtigung,  so  dass  sich  sein  Dampf 
mit  dem  Wasserstoff  mischt.  Das  Chlorür  verdichtet  sich  in  glänzenden 
farblosen  Erystallblättohen.  Erhitzt  man  das  Rohr  bis  zum  Glühen,  so  be- 
legt sich  daa  Glas  mit  einem  Spiegel  von  met&llischera  Eisen. 

(Ann  Ch.  Pharm.  SuppL  4,  255.) 

ITeber  ein  neues  Palladiumsala.  Von  H.  Baubig nv.  Die  farblose 
Lösung  des  gelben  Palladaminchlorürs  in  Ammoniak,  die  das  Palladiamin- 
chlorür  enthält,  verliert  beim  Verdunsten  Ammoniak  nnd  es  scheidet  sich 
beim  Erkalten  ein  Gemenge  von  Amin-  und  Diaminsalz  fluis.  Benetzt  man 
aber  das  Palladaminsalz  zuvor  mit  Alkohol  und  behandelt  es  dann  mit  con- 
centrirtera  Ammoniak,  so  wird  die  Masse  weiss,  indem  sie  sich  in  Diamin- 
salz verwandelt.  Durch  Erwärmen  löst  sieh  dasselbe  auf.  Durch  längeres 
Erwärmen  bei  höchstens  90°  dampft  das  überschüssige  Ammoniak  ab.  Setzt 
man  anfangs  zu  viel  Alkohol  hinzu,  so  wirkt  derselbe  reduoirend.  Nachher 
kann  noch  etwas  Alkohol  zugesetzt  werden.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
gelbes  Palladaminchlorür  aus  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  monoklinen 
Prismen  des  Palladdiaminchlorürs.  Giesst  man  die  Flüssigkeit  davon  ab, 
so  bilden  sich  später  darin  Krvstalle  einer  dritten  Verbindung.  Diese  Kry- 
stalle  sind  tief  honiggelb  und  Combinationen  eines  Quadratoctaßders  mit 
einem  geraden  vierseitigen  Prisma.  Sie  verwittern  an  der  Luft  und  ver- 
wandeln sich  unter  Wasserverlast  in  Pseudomorphasen  von  Pslladsnin- . 
chlorür.  Bei  140°  verlieren  sie  auch  Ammoniak ,  beim  stärkeren  Erhitzen 
sublimirt  Salmiak  und  es  bleibt  PaUadium  zarttok.    In  Alkohol  ist  das  Sak 
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Qulöslich.  Seine  Lösung  in  Wasser  zersetzt  sich  bald,  namentfich  beim  Er- 
hitzen unter  Abscheidun^  von  gewöhnlichem  PalladaminchlorUr.  Natron- 
hydrat scheidet  daraus  schon  in  der  Kälte  Palladamin  ab,  ohne  Entwicklung 
von  Ammoniak.  Salzsäure  fällt  das  gewöhnliche  gelbe  ChlorUr,  ähnlich 
verhalten  sich  andere  Säuren,  selbst  Essigsäure,.  —  Die  Zusammensetzung 
des  Salzes  ist  NPdUsCl  -f  HO,  es  ist  also  Palladaminchlorür  mit  1  Aeq. 
Wasser.  Die  Bildung  desselben,  die  indess  nicht  immer  gelingt,  findet  nur 
bei  Gegenwart  von  Alkohol  statt.  (Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  253.) 


Ueber  die  relativen  cliemischen  Intensitäten  des  directen  und 
serstreuten  Sonnenlichtes.  Von  H  £.  Roscoe  und  Joseph  Baxen- 
dell.  Die  Verf.  haben  die  früher  von  Roscoe  (Pogg.  Ann.  124,  353)  be- 
nutzten Beobachtungsarten  angewendet,  ihre  an  Beobachtungen  reiche  Arbeit 
scheint  zu  ergeben:  t.  dass  der  Einfluss  der  Atmosphäre  auf  die  brechbar- 
sten und  chemisch  wirksamen  Sonnenstrahlen  durch  Gesetze  geregelt  wird, 
welche  gänzlich  verscliieden  sind  von  denen,  welche  sich  auf  die  Hypothese 
der  Reflexion  durch  kleine  Dunstbläschen  sttit/en;  2.  dass  das  Verhältniss 
der  chemischen  Intensität  des  directen  Sonnenlichtes  zum  zerstreuten  für 
eine  bestimmte  Sonnenhöhe  an  verschiedenen  Orten  kein  constantes  ist, 
sondern  mit  der  Durchsichtigkeit  u.  s.  w.  der  Atmosphäre  wechselt;  3.  dass 
dieses  Verhältniss  der  „chemischen"  Intensität  nicht  im  geringsten  überein- 
stimmt mit  dem  Verhältniss  der  „sichtbaren**  Intensität,  \y\e  das  Auge  sie 
anifasst,  indem  die  Atmosphäre  eine  17,4 mal  grössere  Einwirkung  auf  die 
chemischen,  als  auf  die  sichtbaren  Strahlen  ausübt,  wenn  die  Sonne  die 
Höhe  von  25**  16'  hat,  und  eine  26,4 mal  grössere  bei  der  Sonnenhöhe  von 
li**  3'.  (Pogg.  Ann.  128,  291.) 

Ueber  die  Bückbüdung  von  Glycerin  ans  Tridüorhydrin.  Von 
Ed.  Linnemann.  Der  Verf.  hat  seine  früheren  Versuche  über  die  Bil- 
dung von  Trichlorhydrin  aus  Isopropyljodür  und  Monochlorpropylen  wieder- 
holt und  seine  Angaben  darüber  bestätigt  gefunden.  In  beiden  Fällen  bil- 
den sich  aber  beträchtliche  Quantitäten  von  Nebenproducten.  DasTrichlor- 
bvdrin  wirkt  auf  essigsaures  Silber  und  Eisessig  bei  höherer  Temperatur 
nicht  ein,  ebenso  wenig  auf  die  essigsauren  Salze  von  Natron  und  Blei, 
auch  beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk,^Blei-  und  Quecksilberoxyd  und  Wasser 
wird,  wie  Gent  her  bereits  gefunden  hat,  kein  Glycerin  regenerirt.  Der 
Verf.  erhielt  bei  dieser  Reaetion  unter  Abscheidung  von  Silber  und  Chlor- 
silber ein  lösliches  flockig  krystalHniscl\es  Silbersalz,  welches  in  seiner  Zu- 
sammensetzung zwischen  dem  essigsauren  und  Propionsäuren  Silber  stand, 
und  als  ein  Gemenge  beider  betrachtet  werden  kann.  Nach  den  Versuchen 
RebouTs  verwandelt  Natriumäthylat  das  Trichlorhydrin  zuerst  in  Salz- 
säuren Aethylglycidäther  G3Hi,€-2H50^,Cl,  welcher  durch  Natriumäthylat 
abermals  unter  Bildung  von  Ohlormetall  angegriifen  und  wahrscheinlich  in 
Di&thylglycidätherG3H4,2GaH66^  verwandelt  wird.  Aus  diesem  Glycidäther 
hoffte  der  Verf.  ein  Glycerinderivat  zu  gewinnen,  allein  schon  die  Darstel- 
lung dieses  Aethers  gelang  nicht  Durch  Erhitzen  von  100  Grm.  Trichlor- 
hydrin mit  200  Grm.  Aetzkali  in  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst, 
wurden  etwa  45  Grm.  einer  lauchartig  riechenden,  zwischen  tOO""  und  120^ 
vollständig  tiberdestillirenden  Flüssigkeit  erhalten,  welche  ein  Gemenge  von 
zweifach-chlorwasserstofFsaurem  Glycidäther  mit  äthylchlorwasserstoffsaurem 
Glycidäther  war.  Als  dies  Gemenge  von  Neuem  mit  der  berechneten  Menge 
Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung  20  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt 
wurde,  schied  sieh  allerdings  wieder  eine  beträchtliche  Menge  Kochsalz  aus, 
aber  was  aus  der  organiscnen  Verbindung  geworden  war,  blieb  unklar,  da 
weder  durch  DestiUation  noch  durch  Wasserzusatz  irgend  eine  eigenthüm- 
liche  Substanz  erhalten  werden  konnte.  Auch  Liebermann *s  Propar- 
gyläther  hatte  sich  nicht  gebildet,  wenigstens  gelang  es  dem  Verf.  nicht. 
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die  Süberverbindnng  deMelben  darehZnBate  von  SilberlOson^  so  dem  alko- 
holischen Destillat  za  erhalten').  (Ann.  Ch.  Pharm.  139,  t7.) 


Vorlaoflce  MUtheUrmg  über  den  PhenylAtiher.    Von  C.  Le simple. 

Mischt  man  Phosphorsäure-Phenyläther  mit  überschüssigem,  pulveriantem, 
vorher  frisch  ausgeglühtem  Aetzkalk  und  erhitzt  allmälig,  so  tritt  plötzlich 
Reaction  unter  starker  Wärmeentwicklung  ein  und  bei  fortgeaetztem  Er- 
hitzen destillirt  ein  Öliger  Körper  über.  Gleichzeitig  treten  in  Folge  tiefer- 
gehender Zersetzung  Gase  auf  und  Kohle  scheidet  sich  ab.  Das  Destillat 
wurde  zur  Entfernung  von  unzersetztem  Phosphorsäure-Phenyläther  mit 
starker  Kalilauge  gekocht,  das  Ungelöste  einige  Male  mit  Wasser  ao^e- 
waschen  und  die  rückständige  butterartige  Masse  abgepresst.  Nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wurden  kleine  farblose  KrystRlIchen  erhalten, 
welche  bei  80*^  schmolzen  und  erst  bei  51°  wieder  erstarrten.  Die  Analrse 
ergab  die  Formel  (GiäH«)i-9^.  Der  Verf.  glaubt  diesen  Körper  eher  für  aen 
wirklichen  Phenyläther  halten  zu  dürfen,  als  die  von  List  und  Limp  rieht 
durch  Destillation  von  benzoSsaurem  Kupfer  erhaltene  Ölige  Verbindung. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  138,  375.) 


TTeber  die  Sinwirkiiiig  Ton  Manganhyperotajrd  auf  Kapferloeoiiceo. 
Von  Dr.  Werner  Schmid.  Nach  Th^nard  setzt  sich  Wasserstofifsuper- 
oxvd  mit  Kupferoxyd  um  nach  der  Gleichung 

CuO>  HO«  «  CuOj  +  HO 
Auf  dieselbe  Weise  wirkt  das  Mangansuperoxvd  sowohl  als  Hydrat,  als  auch 
wasserfrei.  Beim  Schütteln  einer  stark  verdünnten  Kupfersulfatlösung  mit 
überschüssigem,  aus  reinen  Mangansalzen  mit  unterchlorigsanrem  Natron 
dargestelltem  Mangansuperoxyd  bringt  man  es  leicht  dahin,  alles  Kupfer 
aas  der  Lösung  als  Si^eroxyd  zu  fällen.  Die  Digestion  muss  in  der  Kälte 
geschehen.  Obwohl  die  Einwirkung  eine  sehr  langsame  ist,  er^b  diese 
Methode  dem  Verf.  doch  nach  dreiwöchentlicher  Behandlung  ein  fast  man- 
ganfreies Knpfersuperoxyd.  iJ.  pr.  Chem.  9$,  136.) 

TTeber  das  Vorkommen  von  Hamsaure  in  einer  Iieiohe.  Von  R. 
Bender.  Bei  einer  zwei  Monate  nach  der  Beerdigung  wieder  ausgegra- 
benen Leiche  waren  die  Oberflächen  des  Gesichtes,  des  Magens  und  der 
Leber  mit  einer  Menge  kleiner  weisser  Flecke  bedeckt,  die  bei  der  Un^r- 
suchung  unter  dem  Mikroskop  grösstentheils  amorphe  Körperchen,  nur  hier 
und  da  platte,  meistens  gelb  gefärbte  Tafeln  zeigten.  Der  chemischen  Un- 
tersuchung zufolge  bestanden  diese  Körpereben  aus  Harnsäure,  welche  dem- 
nach in  diesem  Falle  ^  Product  der  Verwesung  stickstoffhaltiger  Stoffe 
erzeugt  zu  sein  scheint  (Aren.  Pharm.  [2]  126,  212.» 


Beitrag  aur  Tfemitniiiii  der  Holirrdbe.  Von  Dr.  Fröhde  und  P. 
Boraue r.  1.  Stärke.  Zahlreiche  mikroskopische Untersaohungen  ergaben, 
dass  die  einzelnen  Mohrrübensorten  von  einer  verschwindend  kfeinen  Menge 
bis  zu  mehreren  Prooent  Starke  enthalten  und  dass  bei  der  Bestimmung  der 
Stärke  jedenfalls  die  Jahreszeit  in  Betradit  zu  ziehen  ist,  da  die  Wurzeln 
im  Herbst  am  misten  Stärke  enthalten.  Die  Vertheilnnff  derselben  ist  im 
Allgemeinen  der  Art,  dass  die  meiste  Stärke  in  der  Rinde  und  den  Mark- 
strahlen, von  aussen  nach  innen  zu  abnehmend,  abgelagert  ist  Die  Grösse 
der  einzelnen  Kömer  ist  sehr  verschieden.  2.  So§enannUs  Carotin,  Die 
rothen  Krvstalle,  welche  sich  in  dem  Gewebe  der  Mohrrübe  finden,  erschei- 
nen gewöhnlich  in  nach  einer  Richtunfr  vorsugsweise  vorlängerten  Itifelchee 
oder  als  Nadeln,  deren  Endflächen  meistens  nicht  recht  deutlich  ausgebildet 
sind.    Ihre  Farbe  ist  gewöhnlieh  ziegelroth  oder  mennigroth»  bisweüen  sehr 


1)  Vergl.  hierüber  Baoyer,  diese  Zeiteohr.  N.  F.  2,  380.  F. 
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lebhaft  and  geht  «ueh  nicht  selten  in  Roeenrotfa  und  Violett  über.  In  eini- 
gen Sorten  bat  Bich  die  Farbe  in  Fleiachrotti  oder  Blaasroth  umgeändert 
und  verblasst  bisweilen  so  weit,  dass  die  Krystalle  beinahe  weiss  erscheinen 
und  man  bemerkt,  wiewohl  selten,  derartig  abgeblasste  Krystalle,  die  an 
dem  einen  Ende  fast  weiss  sind,  wjUirend  das  andere  noch  schwach  röthlich 
gefärbt  erscheint.  Im  Sonnenlichte  und  bei  Behandlang  mit  unterchlorig- 
aanrem  Katron  verschwindet  die  Farbe.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure 
werden  die  Krystalle  schön  dunkelblau,  durch  verdünnte  nur  lebhafter-  roth 
l^efKrbt  Jod  und  Schwefelsäure,  sowie  Chlorzinkjodlösung  färben  sie  eben- 
falls blau,  Jodlösang  allein  färbt  sie  grünlich,  £isenchIorid  und  Salzsäure 
blau.  Die  Yerf.  haben  diese  Krystalle  nach  dem  von  Zeise  und  Huse- 
mann  angegebenen  Verfahren  dargestellt  Sie  erhielten  sie  stets  in  Grup- 
pen von  mehreren  grösseren  und  kleineren  rhombischen  Täfelchen,  niemals, 
wie  Husemann  angiebt,  in  Würfeln.  Die  Winkelbestimmung  an  diesen 
Krystallen  und  die  Keactionen  derselben,  führen  die  Verf.  zu  der  Vermu- 
thang,  dass  dieses  sogenannte  Carotin  nichts  Anderes  sei,  als  mit  FarbBtofjT 
Hnbiiirtes  Cholesterin.  Mit  dieser  Annahme  stimmt  der  gefundene' Kohlen- 
Btoffgehalt  in  Husemann *s  Analysen  sehr  gut  überein,  im  Wasserstoff- 
gehait  aber  findet  Differenz  von  2  Procent  statt.  Da  nun  Zeise  aas  seinen 
Analysen  sohloss,  dass  das  Carotin  die  Zasammensetzung  des  Terpentinöls 
habe  und  der  Wasserstoifgehalt  dieses  Kohlenwasserstoffs  mit  dem  des  Cho- 
leateriüB  genau  übereinstimmt,  so  glauben  die  Verf.,  dass  der  Wasserstoff- 
gehalt von  Husemann  unrichtig  oestimmt  sei.  H u s e m a n n *s  sogenann- 
tes Hydrocarotin  scheint  wasserhaltiges  Cholesterin,  frei  von  Farbstoff, 
zu  sein.  (Arch.  Pharm.  [2]  12(S,  193.) 


Ueber  die  Beolehtmgen  des  H/)flaTilHTis  aur  BoBolBaure.  Von  H. 
Caro  und  J.  A.  Wanklyn.  Mit  den  nachstehenden  rationellen  Formeln 
stehen  Bosanilin  und  Aosolsäure  in  naher  Beziehung: 

IN.e«H.JH  i^.eeHs 

N.G6H5.H  « J^.eeHs 

H  |^.H 

BoflaaüiB..  BoBobfture. 

Die  Verf.  haben  deshalb  salpetrige  Säure  auf  Bosanilin  einwirken  lassen 
und  dabei  wirklich  Rosolsäure  erhalten.  Versetzt  man  die  saure  Lösung 
eines  RosaniUnsalzes  mit  salpetriger  Säure,  so  scheidet  sich  eine  t>iazo- 
Verbindung  ab,  welche  explosive  Salze  bildet  und  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure unter  StickgasentwicRlung  in  Bosolsäure  übergeht.  Durch  ^uantita^ 
tive  Versuche  wurde  fesgestellt,  dass  die  Zersetzung  nach  den  Gleichungen 
verläuft: 

GjoHioNs  +  3NHei  «  GaoHioNe    -f  «Hae  und 

esoHioNc  +  3fla0      —  GsoHia-es  +  6N 

Die  so  erhaltene  Bosolsäure  stimmt  mit  der  Säure  überein,  welche  Schmidt 
und  KolDe  (Ann.  Ch.  Pharm.  119,  169)  durch  Behandeln  des  Phenols  mit 
Oxalsäure  und  Schwefelsäure  erhalten  haben  und  die  gegenwärtig  bereits 
im  Handel  vorkommt  Nur  zeigte  die  Säure  aus  dem  Bosanilin  nicht  die 
Eigenschaft  der  Letzteren,  durch  Versetzen  der  Lösung  ihrer  Salze  mit 
rothem  Blutlaugensalz  dunkler  zu  werden.  Es  rührt  dais  aber  nur  davon 
her,  dass  die  Säure  von  Schmidt  und  Kolbe  LevcorosolsOure ,  durch 
weitere  Beduction  aus  Bosolsäure  gebildet,  beigemenj^t  enthält.  Denn  redu- 
cirt  man  Bosolsäure  durch  Zink,  so  erhält  man  eine  Säure,  die  durch  rothea 
Blutlaugensalz  dunkler  wird.  Behandelt  man  andererseits  die  aus  Phenol 
erhaltene  Bosolsäure  mit  BlutUugensalz,  so  entsteht  eine  Säure,  die  sich 
genau  wie  die  Säure  aus  dem  Bosanilin  verhält.  —  Nach  der  obigen  For- 
mel wäre  Bosolsäure  CsoHieOs,  während  Kolbe  und  Schmidt  aus  ihren 
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Analysen  die  Formel  GioHi6^4  ableiten.    Aber  ebenso  gut  passt  C:>aHis04 
»  €aoHi6^3  -f.  Hi^. (Chem.  News,  14,  37.) 

.  Zur  Geschichte  der  Kalk-  imd  HCagneeiasalae.  Von  T.  St.  Hunt. 
Sehr  reiner  Dolomit  von  Galt  iWest-Canada)  wurde  in  Salzsäure  gelöst  and 
mit  einem  kleinen  Ueberschuss  vou  Sodalüsung  versetzt.  Die  erst  kleistrige 
Masse  verwandelte  sich  nach  längerem  Stehen  in  prismatische  Krystalle, 
deren  Zusammensetzung  der  Formel  CaMgOaOe  +  5H0  entsprach.  Die 
Krystalle  enthielten  noch  2  Proc.  Soda.  Wurde  die  Dolomitlösung  mit  einer 
ungenügenden  Menge  Soda  gefällt,  so  bildeten  sich  erst  nach  viel  liing-erem 
Stehen  Krystnlle,  die  aber  viel  mehr  Kalk  enthielten.  Versetzt  man  eine 
ChtörcalciumMi^vLii^y  die  im  Cc.  0,0555  Grm.  CaCI  enthält,  mit  So^alOsung 
(0,053  Grm  im  Cc»,  so  löst  sich  der  zuerst  entstehende  Niederschlag  in 
Chlorcalcium-  oder  auch  in  Bittersalzlösung  leicht  auf.  Man  kann  so  Lö- 
sungen bereiten,  die  0,8 — 1,2  Grm.  CaOCOa  im  Liter  enthalten.  Die  Lö- 
sungen sind  verhältnissmässig  sehr  beständig.  Nach  langem  Stehen  setzen 
sich  die  bekannten  Krystalle  des  kohlensauren  Kalkes  OaO.CO«  -|-  5II0  ab. 
Durch  Alkohol  wird  Kohlensaurer  Kalk  gefällt.  —  ICohlejtsanre  Mar/n^sia 
ist  unter  diesen  Umständen  noch  löslicher.  In  1  Liter  einer  (Jproc.  ßitter- 
salzlösung,  die  noch  etwas  Kochsalz  enhielt,  blieben  5  Grm.  MgOCOj  gelöst. 
Beim  Krhitzen  entstand  ein  Niederschlag,  der  in  der  Kälte  wieder  verschwand. 
Obgleich  Gypslösung  sich  bekanntlich  leicht  mit  kohlensaurer  Magoifsia 
umsetzt,  so  ist  doch  Gypslösung  ohne  Wirkung  auf  Dolomit.  —  Erhitzt 
man  ein  Gemenge  von  kohlensaurer  Magnesia  und  kohlensaurem  Kalk  durch 
Fällen  einer  äquivalenten  Mischung  eines  Kalk-  und  Magnesiasalzes  bereitet, 
mit  Wasser  auf  120—130°  1 — 2  Stunden  lang,  so  bildet  sich  Dolomit 

(Amer.  Joum   42,  49.) 

Zum  Nachweis  des  Jodes.  Von  C.  L  e  a.  Der  Verf.  empfiehlt  zu  der 
bekaimten  Jodstärkereaction  das  Jod  durch  ChromsOure  in  Freiheit  zu  setzen. 
Man  versetzt  die  zu  prüfende  Lösung  mit  Stärkekleister,  giebt  einen  Tropfen 
einer  verdünnten  Lösung  von  doppelt -chromsauren  Kali  und  dann  einige 
Tropfen  Salzsäure  hinzu.  Dadurch  konnte  das  Jod  noch  in  den  verdünntesten 
Lösungen  nachgewiesen  werden.  (Amer.  Joum   42,  109.) 


Apparat  anir  Darstellung  der  Flusssäure.  Von  P.  W.  Dexter.  An 
ein  Bleirohr  von  6  Zoll  Höhe  und  3'/2  Zoll  innerem  Durchmesser  wird  ein 
Boden  angegossen  und  am  oberen  Ende  ein  kurzes,  aufwärts  gerichtete», 
bleiernes  Ableitungsrohr  gelöthct.  An  Letzteres  befestigt  man  ein  gebo- 
genes Platinrohr,  welches  mit  Gold  an  den  durchlöcherten  Boden  eines 
umgekehrten  Platintiegels  gelöthet  wird.  Die  Bleiretortc  wird  durch  einen 
mit  Gvps  verschmierten  Bleideckel  verschlossen.  Der  Platintiegel  am  Ende 
des  Platinrohrs  bewirkt,  dass  ein  ZurUcksteigen  des  vorgeschlagenen  Was- 
sers verhindert  wird.  (Amer.  Journ.  42,  110.) 

Apparat  surn  Entwickeln  von  Qasarten  (HS,  H,  COs  .  .)  Von 
E.  Reichardt.  Eine  grössere  (Säure-)  Flasche  und  eine  kleinere  Flasche 
(für  Zink,  Schwefeleisen  u.  s.  w.i  sind  beide  durch  einen  doppelt  durch- 
bohrten Kork  verschlossen,  in  welchem  eine  kurze  Ableitungsröhre,  gleich 
unterhalb  des  Korkes  mündend,  und  eine  lange  bis  auf  den  Boden  jeder 
Flasche  gehende  Röhren  sich  befinden.  Die  beiden  langen  Röhren  sind 
durch  einen  Cautschuckschlauch  verbunden,  der  durch  einen  Quetschhahn 
verschlossen  werden  kann.  Die  grössere  Flasche  enthJilt  die  Säure  und 
durch  Ansaugen  kann  man  die  Säure  in  die  kleinere  Flasche  fliessen  lassen. 
Hebt  man  die  kleinere  Flasche,  so  fliesst  die  Säure  zurück. 

(Polyt.  Joum.  181,  69.) 
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Verbindimgen  des  Epichlorbydrins  mit  Chloriden 
und  Anhydriden  der  Säuren. 

Von  P.  Truchot. 
(Compt.  rend.  63,  273) 

Wie  der  Verf.  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  94)  berichtet,  ver- 
bindet sich  Epichlorhydrin  fsalzsaurer  Glycidäther)  -eaHÄClO  mit  Säure- 
chloriden zu  Aetliern  des  Glycerins.  Die  dort  bereits  erwähnten  höher 
condensirten  Verbindungen  beschreibt  der  V^rf.  jetzt  ausführlicher. 

1.  Erhitzt  man  30  Stunden  lang  Chloracelyl  mit  Epichlorhydrin 
auf  lOQO,  so  geht  bei  der  Rectification  zunächst  Aceiodichlorhydrin 
über.  Destillirt  man  dann  unter  einem  Druck  von  20  Millim.  den 
Rückstand  weiter,  so  geht  bei  190^  Dighjcerin-Acetotrichlorhydrin 
(-63115)2.62. (-621^301.013  und  bei  230«  Trighjcerin- Aceiotetrachlor- 
hydrin  (€3H5)303(62H36)Cl4  über.  Ersteres  ist  das  Acetotricblor- 
hydrin  des  Diglycerinalkohols  (■G3H5)0.(HO)4  und  Letzteres  ebenso 
ein  Derivat  des  Triglycefinaikohois  (63H5).€>2(H0)5.     Man  hat 

2e3H5Cio  +  eiHsO.ci  =  (63H5)2e2(e2H3e)Ci3 
363H5Cie  +  eiHje.ci  =  (63H5)3Q3(eiH30jCi4. 

2.  Durch  20stflndiges  Erhitzen  von  Epichlorhydrin  mit  Essig- 
söure-Anhydrid  auf  20 0®  wurde,  neben  Diacetochlorhydrin,  ein  Pro- 
duct  erhalten,  das  unter  einem' Drucke  von  20  Millira.  bei  240^  über- 
destillirte.  Dieser  Körper  hat  die  Zusammensetzung  (-63115)03  (-621130)4 
Cl  =.  OsHöClO  +  2(-62H30)20.  —  Hier  verhält  sich  das  Epichlor- 
hydrin also  gaoz  abweichend  und  nähert  sich  mehr  den  Aldehyden. 


Ueber   die  Einwirkung   von   salpetrigsaurem  Kali 
auf  salzsaures  Triäthylamin. 

Von  A.  Geuther. 

Heintz  bat  neuerlichst  in  seiner  Abhandlung  ,,über  die  Einwir^ 
kung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  Glycolamidsäuren^'  (Ann.  Gh.  Pharm. 
138,  315  und  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  468)  meine  auf  die  Versuche 
von  Dr.  W.  Schnitze  gestützte  Angabe  (Jen.  Zeitschr.  1,  494  und 
diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  121),  „dass  bei  der  Einwirkung  von  salpe- 
trigsaurem Kali  auf  cblorwasserstoffsaures  Triäthylamin  das  nämliche 
Product  entsteht,  wie  bei  der  Einwirkung  auf  das  Diäthylaminsalz'* 
für  eine  „irrige"  erklärt  und  dafür  in  einer  besondem  Mittheilung 
(Ann.  Ch.  Pharm.  1-38,  319  und  diese  Zeitschr.  N.F.  2,  468»,  welche 
diesen  Irrthnm  nachweisen  soll,  die  Vermuthung  ausgesprochen,  das 
von  uns  beobachtete  Auftreten  von  Nitrosodiäthylin  habe  seine  Ent- 

Zeitscbr.  f.  Clierait.    9.  Jahrg.  33 
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gtefanng  dam  INltfaylamio  zn  yerdankea,  da«  miaereni  TrildiyUumii 
beigemengt  gewesen  wäre.  „In  dieser  Vermoüiiing  bestärkte  mich  der 
ümstand,^^  sagt  Heintz,  „dass  das  zu  diesen  Vereneheo  verwendete 
Triftthylamin  nur  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt  worden  war, 
wodnrch  bekanntlich  diese  Snbstanz  dnrchans  nicht  in  reinem  Zustande 
gewonnen  werden  kann."  Wenn  das  heissen  soll,  es  ist  unter  allen 
Umständen  nnmöglieh  durch  fractionirte  Destillation  Trilthylamin  twl 
von  Diäthylamin  za  erhalten,  so  ist  es  unrichtig,  soll  es  abw  bios 
heissen,  es  ist  unter  gewissen  Umständen  unmöglich,  so  habe  ich  nichts 
dagi^en  einzuwenden.  Denn,  hat  man  z.  B.  ein  Gemenge  von  viel 
Triäthylamin  und  wenig  Diäthylamin,  so  gelingt  es  nach  der  von  uns 
angewandten  Art  der  fractionirten  Destillation  ganz  leicht  eme  grösaei« 
Menge  remes  Triäthylamin  zu  erhalten,  bat  man  dagegen  diese  beiden 
Basen  in  nahezu  gleicher  Menge  gemischt,  so  ist  es  in  der  That  un- 
möglich eine  erhebliche  Menge  reines  Triäthylamin  auf  diesem  W^e 
abzuscheiden.  Das  Thermometer  kommt  bäm  Siedepunct  des  Tri- 
äthylamins,  inmier  ganz  gleichmässig  steigend,  dann  an,  wenn  der 
letzte  Rest  der  Flüssigkeit  übergeht  Die  Schwierigkeit^  welche  bei 
Anwesenheit  aller  Aminbasen  in  nahezu  gleicher  Menge  oder  dodi  mit 
überwiegendem  Aethylamin  und  Diäthylamin  nach  den  Versuchen  v(m 
Hofmann  (Cbem.  Centralbl.  1861,  62S)  und  Lea  (WHK  Jahresber. 
f.  1864,  75)  für  eine  Trermting  durch' fractionirte  Destillation  vor- 
liegt, war  bei  dem  von  uns  erhaltenen  Product  fast  nicht  vorhandm, 
da  es  nns  gar  nicht  auf  eine  Trennung  aller,  sondern  nur  aof  die 
Reindarstellnng  des  Triäthylamins  ankam,  dann  aber  auch,  weil  wir 
gar  nicht  die  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Jodäthyl  unmit- 
telbar sich  bildenden  Salze  zur  Dar^Unng  der  Basen  verwandt  haboi, 
sondern  wie  gewöhnlich  verfuhren  und  die  bei  der  ersten  Einwirkung 
entstehenden  in  Freiheit  gesetzten  Basen  von  Neuem  in  alkoholischer 
Lösung  auf  Jodäthyl  einwirken  Hessen  und  dasselbe  mit  den  fiden 
Basen  der  nun  entstandenen  Salze  wiederholten.  Die  aus  der  Zer- 
setzung der  jetzt  erhaltenen  Salze  hervorgehenden  flüchtigen  Basen 
bestanden  der  Hauptsache  nach  natürlich  aus  Triätliylamin  und  mit 
ihnen  gelingt  durch  fractionirte  Destillation  in  der  von  uns  ang^e- 
benen  Weise  die  Reindarstellung  des  Letzteren  voUkonounen. 

Dass  Erfahrungen  über  die  Reinheit  des  so  gewonnenen  und  zu 
unseren  Versuchen  benutzten  Triäthylamins,  wie  Constanten  Siedepunct, 
gemacht  waren,  steht  in  jener  Publication  und  war  auch  ausserdem 
so  selbstverständlich,  als  genau  uns  die  Einwirkung  des  salpetrig- 
sauren Ejdi*s  auf  Diäthylaminsalz  bekannt  war,  und  nur  mit  Verwun- 
derung habe  ich  desshalb  die  Heintz'sche  Entdeckung,  dass  „reines 
Triäthylaminsalz  durch  Kochen  mit  salpetrigsaurem  Kali  im  Wesent- 
lichen!?; unverändert  bleibt^'^  zu  lesen  vermocht 

Die  folgenden  Versuche,  welche  ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn 
Stnd.  Scheitz  ausgeführt  habe,  zeigen 

1.  dass  das  nach  obiger  Methode  erhaltene  Triäthylamin  vcnn 
Constanten  Siedepunct  89^  frei  ist  von  Diäthylamin; 
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2.  dass  in  concenirirter  Lösung  das  salzsaure  Triäthylamin  durch 
salpetrigsaures  Kali  „das  nämliche  Product''^  liefert,  wie  das  salzsaure 
Diäthylamin ,  nämlich  Nitrosodiäthylin ,  sich  also  so  verhält,  wie  Dr. 
W.  Schnitze  beobachtet  hat,  dass  in  verdünnter  Lösung  dagegen 
nur  geringe  Zersetzung  eintritt,  und 

3.  dass  bei  dieser  Behandlung  das  Triäthylamin  vollständig  ver- 
schwindet. 

i.  Versuch,  Triäthylamin,  durch  fractionirte  Destillation  erhal- 
ten, wurde  in  salzsaures  Salz  verwandelt  und  in  massig  concentrirter 
Lösung  mit  salpetrigsaurem  Kali  im  Ueberschuss  zusammengebracht. 
In  der  Kälte  keine  Einwirkung,  beim  Kochen  wird,  ohne  dass  ölige 
Tropfen  erscheinen,  ein  sieh  allmälig  schwach  gelb  färbendes  und  den 
Geruch  nach  Nitrosodiäthylin  in  geringem  Grade  besitzendes  Destillat 
erhalten.  Je  weiter  die  Concentration  fortschreitet,  desto  deutlicher 
der  Geruch,  bis.,  bei  beginnender  Ausscheidung  von  Chlorkalium  im 
Kölbcben,  dauernd  ölige  Tropfen  von  Nitrosodiäthylin  erscheinen.  Das 
angewandte  salzsaure  Triäthylamin  verhielt  sich,  wie  der  2.  Versuch 
zeigt,  demnach  genau  so,  wie  sich  bei  gleichem  Goncentrationsgrad 
nachgewiesenermassen  reines  Salz  verhält  und  muss  eben  desshalb  als 
reines  gelten. 

2.  Versuch,  Eine  neue  Menge  Chlorwasserstoffsalz  des  durch 
fractionirte  Destillation  erhaltenen  Triäthylamins  wurde  mit  Ueber- 
schuss von  salpetrigsaurem  Kali  in  Lösung  versetzt  und  bis  zur  be- 
ginnenden Abscheidung  von  Chlorkalium  eingekocht,  sodann  erkalten 
gelassen  und  mit  concentrirter  Natronlauge  im  Ueberschuss  behandelt. 
Es  schied  sich  eine  ölige  Schicht  ab,  die  (Iberdestillirt  und  über  festem 
Natronhydrat  entwässert  den  Siedepnnct  des  Triäthylamins  besass. 
Diese  Base  wurde  nun  in  salzsaures  Salz  verwandelt  und  davon  ein 
Theil  zur  Bildung  des  Platindoppelsalzes  benutzt  in  der  Art,  dass  es 
mit  einem  Ueberschuss  von  neutraler  Platinchloridlösung  versetzt  und 
über  Schwefelsäure  bis  zur  vollständigen  Krystallisation  verdunsten 
gelassen  wurde.  Die  durch  Waschen  mit  einem  Gemisch  von  abso- 
lutem Alkohol  und  Aetfier  vom  anhängenden  Platinchlorid  befreiten 
grossen  Krystalle  gaben,  nach  dem  Trocknen  bei  100^  Herrn  Scheitz 
folgenden  Platingehalt:  0,693  Grm.  hinterliessen  nach* vorsichtigem 
Glühen  0,2224  Grm.  reines  Platin,  d.  h.  32,1  Proc,  also  genau  so 
viel,  als  reines  Triäthylamindoppelsalz  hätte  geben  müssen. 

Der  andere  Theil  dieses,  also  völlig  reinen  salzsauren  Triäthyl- 
amins wurde  nun  mit  einer  zur  Zersetzung  nicht  hinreichenden  Menge 
galpetrigsauren  Kalis  in  Lösung  versetzt  und  abermals  destillirt,  es 
traten  dieselben  Erscheinungen  ein,  wie  im  1.  Versuch.  Die  Destil- 
lation wurde  bis  fast  zur  Trockne  und  beginnender  Bräunung  des 
Rückstandes  fortgesetzt.  Da  sich  in  demselben  keine  Spur  von  sal- 
petriger Säure  mehr  nachweisen  liess,  wurde  er  mit  Natronlauge 
behandelt  und  das  dadurch  abgeschiedene  Triäthylamin  nach  dem 
AbdestilUren  wieder  in  salzsaures  Salz  verwandelt  und  nun  mit  Ueber- 
schuss von  salpetrigsaurem  Kali  der  nämlichen  Operation  unterworfen. 

33* 
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Eb  traten  die  nämlichen  Erscheinungen  ein,  wie  im  1.  Versuch.  Ab 
die  Reaction  zu  Ende  und  die  Masse  fast  trocken  war,  Hess  sieh  beim 
Uebergiessen  mit  Natronlauge  daraus  keine  8pur  einer  flüchtige»  Baae 
mehr  frei  machen,  dagegen  liess  sich  noch  vorhandene  salpetrige  Säure 
leicht  nachweisen. 

äomit  ist  also  vollkommen  richtig  und  nicht  ,,irrig^S  was  ich 
früher  (a.  a.  0.  495)  angegeben  habe,  „dass  bei  der  Einwirkung  von 
salpetrigsaurem  Kali  auf  chlorwasserstoffsaures  Triäthylamin  das  näm- 
liche Product  entsteht,  wie  bei  der  Einwirkung  auf  das  Diäthyl- 
aminsalz." 

Was  das  eine  Mgt.  Leuchtgas  anlangt,  welches  hierbei  vom  Tri- 
äthylamin sich  trennt,  so  war  ich  früher  der  Meinung,  es  möchte  mit 
den  beiden  gleichfalls  frei  werdenden  Mgtn.  Wasser  susammengdien 
und  Alkohol  bilden.  Es  giebt  indess  noch  eine  andere  Möglichkeit, 
dass  nämlich  dieses  Mgt.  Leuchtgas  zu  einem  Mgt.  Triäthyläminsalz 
geht  und  Tetraäthylenammoniak- (Tetraäthylammonium)-Balz  bildet,  das 
unter  diesen  Umständen  nicht  zersetzt  werden  würde. 

2    €2hIU3K,B€1  4-  K0,M03      ~  €4BioM202 

€2H4|  I 

«204    1,  V  l 


H3S  j5o3  +  2H0  +  2K61 


+    €2H4 
€204 

Dass  die  Reaction  wirklich  so  verlauft,  lässt  mich  vemiuthen, 
einmal  die  verhältnissmässig  geringe  Menge  von  entstehendem  Nitro- 
sodiäthyUn,  sodann  aber  auch,  dass  es  nicht  gelang  neben  diesem 
Zersetzungsproduct  Alkohol  zu  finden. 

Jena,  Mitte  August  1866. 


Ueber  die  Entstehung  von  Blausäure  aus  Methylamin. 

^  Von  Bernhard  Tolleus. 

Nach  den  kürzlich  veröffentlichten  Resultaten  von  Berthelot 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  159)  wird  bei  der  unvollständigen  Verbre«- 
nung  von  Kohlenwasserstoffen  vorzugsweise  der  Wasserstoff  oxydirt 
und  das  kohlenstoffreiche  Acetylen  gebildet. 

Ich  habe  über  einen  ähnlichen  Vorgang  zu  berichten. 

Eine  gleiche  Oxydation  des  Wasserstoffs  tritt  beim  Anzünden  einer 
wässrigen  Lösung  von  Methylamin  ein,  Wasserstoff  wird  oxydirt  und 
Kohlenstoff  mit  Stickstoff  bleibt  als  Cyanwasserstoff  zurück. 

Eine  an  emem  Glasstabe  oder  in  einem  Schälchen  befindliche  Me- 
thylaminlösung brennt  mit  blassbläulicher  Flamme^,  und  in  der  rück- 
ständigen Flüssigkeit  lässt  sich  die  Blausäure  schon  durch. den  Ge- 
ruch, sowie  mit  der  grössten  Evidenz  durch  Eisenoxyduloxyd khIz,  und 
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die  Rhodanbildung  beim  Abdampfen  mit  Sehwefelamraonium  nachweisen. 
Parallelversache  mit  nicht  abgebranntem  Methylamin  zeigten  die  völlige 
Abwesenheit  von  Cyanverbindungen  in  demselben  an. 

Dieser  Vorgang  lässt  sich  als  entgegengesetzt  der  von  Mendiua 
(Ann.  Ch.  Pharm.  121,  139)  beschriebenen  Reaction  betrachten,  dnrch 
welche  er  bekanntlich  aus  Blausäure  mit  nascirendem  Wasserstoff  Me- 
thylamin, aus  Cyanmethyl  Aethylamin  dargestellt  hat  u.  s.  w. 
■eH3NH2  +  62  ~  -eHN  +  2H2e 

Es  müsste  also  auf  analoge  Weise  durch  Verbrennung  oder  mit- 
telst anderer  Oxydationsmittel  aus  Aethylamin  Cyanmethyl  (Aceto- 
nitril),  aus  Amylamin  Valeronitril  entstehen,  und  aus  diesen  mittelst 
Kali  die  entsprechenden  Säuren*). 

Man  hätte  einen  neuen  Weg,  aus  dem  Alkohol  mittelst  der  Amin- 
base  in  die  entsprechende  Säure  überzugehen» 

Möglicher  Weise  jedoch  würde  hierbei  auch  der  Kohlenstoff  theil- 
weise  oxydirt  werden,  und  ein  Gemenge  sämmtlicher  homologen  Cya- 
nüre,  sogar  vielleicht  Blausäure  entstehen,  analog  der  Entstehung  so 
vieler  homologen  Säuren  bei  der  Oxydation  der  Oelsäure  oder  der 
Bildung  von  Acetylen  aus  den  verschiedensten  Kohlenwasserstoffen. 
Dass  aus  Methylamin  beim  Leiten  durch  glühende  Röhren  pder  Er- 
hitzen mit  Kalium  Cyanverbindungen  entstehen,  ist  übrigens  von  Würtz 
schon  nachgewiesen  worden,  jedoch  nicht  durch  eine  so  einfache,  glatte 
Beaction. 

Das  zu  diesen  Versuchen  verwandte  Methylamin  ist  aus  Härings- 
lake,  nach  dorn  von  Winkle  s  und  Hof  mann  (Ann.  Ch.  Pharm.  93, 
321)  angegebenen  Verfahren  zur  Darstellung  von  Trimethylamin^  dar- 
gestellt worden. 

Die  nicht  gelbliche  (W.  und  H.  geben  an,  dass  Trimethylamin 
brenne  wie  Aether),  sondern  bläuliche  Flamme  beim  Verbrennen,  sowie 
eine  Platinbestimmung  deuten  jedoch  darauf,  dass  in  diesem  Falle  die 
erhaltene  Base  Methylamin  ist.  Das  Platindoppelsalz  enthielt  41,9<)/o 
Pt,  das  des  Methylamins  erfordert  41,59  ^/o,  während  das  des  Tri- 
methylamins  nur  37, 19  0/0  verlangt.  Mit  voller  Bestimmtheit  werde 
ich  dies  jedoch  natürlich  erst  nach  ausgeführter  Elementaranalyse 
behaupten  können. 

Von  Salmiak  ist  das  salzsaure  Salz  durch  wiederholtes  Lösen  m 
absolutem  Alkohol  befreit  worden. 

Es  ist  übrigens  sehr  erklärlich,  dass  bei  derartigen  Zersetzungen, 
wie  sie  in  der  Häringslake  stattfinden  müssen,  je  nach  dem  Stadium 
oder  unter  sonstigen  verschiedenen  Bedingungen  bald  die  eine,  bald 
die  andere  dieser  Basen  entsteht. 

Bonn.     Laboratorium  der  Fabrik  von  Dr.  L.  C.  Marquart. 


1)  Vergl.  Anilinoxydation,  Glaser,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  308.       H. 
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Ueber  den  Ameisensäure-AUylather. 
Von  Bernhard  Tollens. 

(Briefliche  Mittheilung  an  F.) 

Mit  Herrn  Kempf  in  Gemeinschaft  habe  ich  bei  der  Darstellang 
von  Ameisensäure  nach  Lorin  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  692),  als 
zuerst  die  Hitze  nicht  gehörig  regulirt  wurde,  eine  mit  einem  furcht- 
bar Augen  und  Nase  reizenden  Geruch  behaftete  Säure  erhalten,  ans 
der  sich  durch  Destillation  eine  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssig- 
keit ausscheiden  lässt,  die  diesen  penetranten  Geruch  in  erhöhtem 
Masse  besitzt.  AcroleYn  ist  nicht  vorhanden,  da  der  Siedepunct  der 
Flüssigkeit  bei  82<^  liegt  und  sich  durch  häu6ges  Fractiouiren  nur 
höher  siedende  Producte  abscheiden  lassen.  Mit  Kalihydrat  erhitzt 
sie  sich  zum  Sieden  imd  es  destillirt  eine  neutrale  Flüssigkeit  von 
ähnlich  reizendem,  jedoch  mehr  ätherischem  Geruch  und  circa  95 — 
1050  Siedepunct  über,  während  der  Rückstand  Silberlösung  redncirt 
Dies,  wie  der  Siedepunct,  lässt  auf  den  noch  nicht  dargestellten  Amei- 
sensäure-Allyläther  schliessen  und  wirklich  haben  mehrere  Elementar- 
analysen auch  annähernd  dessen  Zusammensetzung  ergeben.  Ein  etwas 
zu  hoch  *  gefundener  Kohlenstoffgehalt  lässt  auf  die  Beimengung  eines 
höher  in  der  Reihe  stehenden  Aethers  schliessen.  Vielleicht  drückt 
folgende  Gleichung  die  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Oxalsäure 
stattfindende  Zersetzung  ans: 

2€3H8e3  -  "^'^'^1^  +  4H2e 

Glycerin  .  Aorylsäure-Allyläther 

Der  Acrylsäure - Aethyläther  zerlegt  sich  nach  Redtenbacher 
beim  Destilliren  in  Ameisensäure-  und  Essigsäure- Aether.  Wahrschein- 
lieh  verhält  sich  der  Acrylsäure-Allyläther  ebenso.  Auf  diese  Weise 
wäre  das  Auftreten  höherer  Producte  erklärt.  Vielleicht  ist  ausser 
dem  Essigsäure- Ailyläther  auch  Propionsäure- Allyläther  vorhanden. 
Wir  sind  beschäftigt,  die  Sache  weiter  zu  verfolgen. 

Bonn,  den  9.  August  1866. 


Vorläufige  Hittfaeilung  über  die  Qxydatioiisprodaote 
des  Mesitylens. 

Von  Rudolph  Fittig. 

Bei  der  Behandlung  des  Meaitylens  mit  OhromsAure  erhielt  Ich 
früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  241),  wenn  die  Oxydation  zu  Ende 
geführt  wurde,  nur  Essigsäure,  ich  erwähnte  aber  bereits,  dass  bei 
unvollständiger  Oxydation  eine  in  .Prismen  krystallisirende  Säure  ent- 
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stehe  und  sprach  die  Vennuthung  aus,  dass  es  gelingen  würde,  dieses 
intermediäre  Oxydationsproduet  bei  Anwendung  von  verdflnnter  Sal- 
petersäure als  Oxydationsmittel  leichter  zu  erhalten.  Der  Versuch  hat 
dies  vollständig  bestätigt. 

Verdtlnnte  Salpetersäure  (l  Vol.  concentrirte  Säure  und  2  Vol. 
Wasser)  oxydirt  das  Mesitylen  sehr  leicht  zu  einer  in  Wasser  sehr 
schwer  löslichen  Säure,  welche  ich  Mesitylensäure  nennen  will.  Man 
kocht  zwei  Tage,  verdünnt  dann  mit  vielem  Wasser  und  destillirt  so 
lange  ab,  als  sich  im  Kühlrohr  noch  weisse  Krystalle  bilden.  Die 
mit  den  Wasserdämpfen  abdestillirte  Säure  wird  abfiltrirt  und  zur  Ent- 
fernung einer  Spur  Nitrosäure  einige  Zeit  mit  Zinn  und  Salzsäure 
gekocht.  Sie  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  kleinen  Nadeln,' 
ist  aber  so  unlöslich  darin,  dass  sie  sich  nicht  gut  daraus  umkrystal- 
'  lisiren  lässt  Aus  Alkohol ,  worin  sie  ausserordentlich  leicht  löslich 
ist,  krystallisirt  sie  leicht  in  grossen,  farblosen,  durchsichtigen,  pracht- 
voll ausgebildeten  monokllnen  Krystallen.  Versetzt  man  die  verdünnte 
alkoholische  Lösung  mit  siedendem  Wasser,  bis  eine  bleibende  Trü- 
bung eintritt,  so  krystallisirt  die  Säure  beim  Erkalten  iu  breiten  Blätt- 
chen und  Nadeha,  die  nach  dem  Trocknen  so  vollständig  das  Aus- 
sehen der  reinen  Benzoesäure  haben,  dass  selbst,  weun  man  Benzoe- 
säure daneben  hält,  ein  Unterschied  beider  Säuren  nicht  wahrzunehmen 
ist.  Sie  schmilzt  bei  166^  und  sublimirt  schon  unterhalb  des  Schmelz- 
punctes.  Die  Zusammensetzung  der  Mesitylensäure  ist-GoHioOs.  Sie 
steht  zum  Mesitylen  in  demselben  Verhältniss,  wie  die  Benzoesäure 
zum  Toluol. 

€9Hi2  4-  Oa  —  -eoHioOa  —  ^iB 

Mesityiensaures  Natrium  Na,-G9H9€>2  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  hinterlässt  beim  freiwil- 
ligen Verdunsten  zuerst  einen  sehr  dicken  Syrup,  der  nach  einiger 
Zeit  zu  einer  an  der  Luft  nicllt  zerfliesslichen  strahligen  Krystallmasse 
erstarrt. 

Mesityiensaures  Calcium  -6a2(-69H902)  ist  ziemlich  schwer  lös- 
lich in  Wasser  und  in  heissem  nicht  mehr,  als  in  kaltem.  Beim  Ver- 
dunsten scheidet  es  sich  in  Krystallkmsten  ab. 

Mesityiensaures  Baryum  Ba2(-e9H902)  krystallisirt  in  grossen, 
farblosen  seideglänzenden  harten  Prismen. 

Mesityiensaures  Eisen.  Röthlich  gelber,  in  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag,  den  Eisenchlorid  m  der  Lösung  des  Natriumsalzes 
erzeugt. 

Mesityiensaures  Silber  Ag69H9^  krystallisirt  in  kleinen  farb- 
losen Nadeb»  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  sie- 
dendem. 

Mesityiensaures  Kupfer.  Hellblauer,  auch  in  heissem  Wasser 
BO  gut  wie  unlöslicher  Niederschlag. 

Mesityiensaures  Blei.  Weisser,  amorpher  Niederschlag,  in  kal- 
tem Wasser  unlöslich,  in  heissem  schwer  löslich  und  daraus  in  feinen 
Nadeln  krystallisirend. 
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Niiromesitylensäure  €?«  Ho  ( N62  )^ .  Mesitylensäure  löst  sich  leicht 
unter  Erwärmung  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  und  Wasser  scheidet 
aus  dieser  Lösung  nahezu  reiue  Nitromesitylensänre  ab.  Dieselbe  Säure 
entötelit  bei  der  Darstellung  der  Mesitylensäure  und  bleibt  nach  dem 
Abdestliliren  dieser  in  der  rückständigen  Lösung.  Man  filtrirt  nach 
dem  Erkalten,  wäscht  mit  Wasser,  löst  in  Soda,  fällt  wieder  mit  Salz- 
säure und  stellt  aus  der  so  gereinigten  Säure  das  Barynmsalz  dar. 
Die  ersten  Krystallisationen  desselben  sind  reines  nitromesitylensaures 
Baryum,  aus  dem  Salzsäure  die  Säure  abscheidet.  Sie  ist  sehr  schwer 
löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  aber  weniger  leicht 
als  die  Mesitylensäure.  Aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  gut  ausge- 
bildeten, fast  farblosen,  durchsichtigen  Krystallen,  die  meistens  das 
Aussehen  flacher  Khombo6der  haben,  aber  doch  monoklin  zu  sein  schei- 
nen. Auf  Zusatz  von  siedendem  Wasser  scheidet  die  alkoholische 
Lösung  beim  Erkalten  breite,  schwach  gelblich  gefärbte  Blätter  ab. 
Sie  schmilzt  bei  218<>  und  sublimirt  schon  bei  niedrigerer  Temperatur 
in  sehr  langen,  prachtvoll  glänzenden  völlig  farblosen  Nadeln. 

Nitromesitylensaures  Baryum  Ba2('G9U8N0262)  krystallisirt  bei 
langsamer  Abscheidung  aus  der  kalten  Lösung  in  grossen  harten  War- 
zen mit  6  Mol.  H2O,  beim  Erkalten  der  sehr  concentrirten  heissen 
Lösung   scheidet  es   sich  als  Krystallpulver  mit   2  Mol.  Wasser  ab. 

Nitromesitylensaures  Calcium  ■6a2(-e9H8N0262)  gleicht  fast  in 
allen  Eigenschaften  dem  mesitylensauren  Salz. 

Nitromesitylensaures  Silber  ist  ein  voluminöser,  schwach  gelb- 
licher Niederschlag. 

Verhalten  der  Mesitylensäure  gegen  Chromsäure.  Beim  Kochen 
mit  saurem  chromsaurem  Kahum  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
die  Mesitylensäure  rasch  oxydirt.  Unterbricht  man  die  Oxydation 
nach  einigen  Stunden,  sobald  die  Mesityjensäure  verschwunden  ist,  so 
liefert  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  bei  der  Destillation  sehr  viele 
Essigsäure  und  scheidet  nach  mehrtägiger  Ruhe  harte  Prismen  einer 
neuen  Säure  ab.  Ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  dieser  Säure  aber 
bleibt  gelöst  und  kann  der  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether  ent- 
zogen werden.  Diese  Säure,  welche  ich  Trimesinsäure  nenne,  ist, 
wie  vergleichende  Versuche  zeigten,  identisch  mit  der  Säure,  welche 
ich  früher  in  kleiner  Menge  direct  aus  Mesilylen  mit  Chromsänre  erhielt. 
Kocht  man  länger,  als  zum  Verschwinden  der  Mesitylensäure  nöthig 
ist,  so  nimmt  die  Essigsäure  an  Quantität  beträchtlich  zu,  während 
die  Trimesinsäure  allmälig  ganz  verschwindet.  Die  Trimesinsäure 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  glänzenden  harten  Pris- 
men, sie  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  und  auch  in  kaltem 
Wasser  nicht  unbeträchtlich  löslich.  In  Alkohol  löst  sie  sich  sehr 
leicht.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  verflüchtigt  sie  sich  ohne  vorher 
zu  schmelzen,  im  Glasröhrchen  beginnt  sie  bAei  sehr  hoher  Temperatur 
zu  -schmelzen,  aber  bevor  noch  die  ganze  Masse  geschmolzen  ist,  ver- 
flüchtigt sie  sich  und  sublimirt  bei  einigermassen  vorsichtigem  Erhitzen, 
wie  es  scheint,  unzersetzt  in  farblosen  Nadeln.     Die  Analyse  ergab 


über  die  Oxydationsprodacte  des  Mesitylens.  521 

die  Formel  -GgHe^e-    Sie  entsteht  demDach   aus  der  Mesitylensäure 
Dach  der  Gleichung 

€9Hio02  +  60  —  -eeHeOe  +  2H2O. 

Die  Trimesinsäure  ist  eine  sehr  starke  dreibasische  Sänre.  Von 
ihren  Salzen  ist  besonders  characteristich  und  zur  Erkennung  und 
Ileinigung  der  Säure  sehr  geeignet  das 

Trimesinsäure  Baryum  Ba3  2("G9H366)  +  H2O.  Versetzt  man 
die  verdünnte,  schwach  ammoniakalische  Lösung  mit  neutralem  Chlor- 
baryum,  so  erstarrt  nach  wenigen  Augenblicken  fast  die  ganze  Flüs- 
sigkeit zu  einem  aus  glänzenden  verhältnissmässig  grossen  Nadeln 
bestehenden  Krystallbrei.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  fast  völlig 
unlöslich,  in  siedendem  ausserordentlich  schwer  löslich.  Aus  der  heiss 
gesättigten  Lösung  scheiden  sich  nach  mehrtägigem  Stehen  wenige 
aber  grössere,  prächtig  glänzende  Nadeln  aus,  di,e  zu  unregelmässig 
verästelten  Aggregaten  verwachsen  sind,  üeisse  Salzsäure  zersetzt 
das  Salz  leicht  unter  Abscheid nng  der  Trimesinsäure. 

Trimesinsaures  Silber  Aga^oHsOe  ist  ein  amorpher,  anfangs 
sehr  voluminöser  Niederschlag. 


Das  Mesitylen  verhält  sich,  wie  diese  Versuche  zeigen,  genau  so, 
wie  die  Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Gruppe  und  zwar  besitzt 
es  in  jeder  Hinsicht  die  Eigenschaften,  welche  der  Theorie  nach  dem 
Gumol  (Trimethylbenzol)  zukommen.  Die  Bildung  der  dreibasischen 
Trimesinsäure  namentlich  macht  es  unzweifelhaft,  dass  das  Mesitylen 
drei  oxydirbare  Methylatome  enthält.  Aber  die  Mesitylensäure  ist 
sehr  verschieden  von  der  Xylylsäure  aus  Cumol  von  Hirzel  und  B eil- 
st ein  sowohl  in  ihren  pliysikalischen  Eigenschaften,  wie  namentlich 
auch  im  Verhalten  gegen  Chromsäure.  Bei  der  Xylylsäure  hält  die 
Oxydation  inne,  sobald  das  zweite  Methylatom  oxydirt  ist  und  es  ent- 
steht die  der  Tereplitalsäure  homolge  und  derselben  in  fast  allen  Eigen- 
schaften gleichende  zweibasische  Säure.  Bei  der  Mesitylensäure  konnte 
selbst  von  der  vorübergehenden  Bildung  einer  zweibasischen  Säure 
durchaus  nichts  wahrgenommen  werden,  die  Oxydation  erstreckt  sich 
hier  sofort  auf  alle  drei  Methylatome*).  Es  braucht  wohl  kaum  be- 
merkt zu  werden,  dass  die  Mesitylensäure  ebenfalls  verschieden  von 
Erlenmeyer 's  gleich  zusammengesetzter  Homotoluylsäure  ist  und 
dass,  wenn  man  die  Xylylsäure  mitKekul^  für  Dimethylphenylamei- 
sensäure  hält,  sie  überhaupt  keine  von  den  vier  na^;^.  Kekul^  und 
Erlenmeyer  theoretisch  möglichen  Säuren  "G»Hio02  ist. 

Weitere  Versuche,  mit  denen  ich  noch  beschäftigt  bin,  werden 
hoffentlich  die  Frage  Aber  die  Constitution  des  Mesitylens  der  Ent- 
scheidung noch  näher  bringen. 


1)  Von  Kekal^'s  ausXylol  dargestellter Xvlylsäure,  welche  slchttbri- 
gens  wohl  als  identisch  mit  der  von  Hirzel  und  B  e  i  1  s  t  e  i  n  erweisen  wird» 
unterscheidet  .sich  die  Mesitylensäure  ebenfalls  durch  ihren  um  44°  höhef 
liegenden  Schmelzpunci 
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Neae  AtomgewiohtBbestimmiingeiL 

Von  J.  S.  Stas. 
(Noav.  rech,  sur  les  lois  d.  proport.  chim.    Brüssel,  1865.    305  S.  4.) 

I. 

Die  klassische  Arbeit,  über  welche  wir  im  Folgenden  bericliten, 
zerfällt  in  3  Theile.  Im  ersten  widerlegt  der  Verf.  den  Einwarf 
Marignac's  (Jahresber.  1860,  4),  als  könnten  chemische  Verbin- 
dungen, anter  gewissen  Umständen,  ihre  Elemente  nicht  ganz  genau 
im  Verhältniss  ihrer  Atomgewichte  enthalten.  Der  Verf.  stellte  auf 
verschiedene  Weise  Salmiak  dar,  fand  aber  den  Chlorgehalt  desselben, 
durch  Titriren  mit  Silberlösung  bestimmt^  vollkommen  unveränderlich. 
—  Auf  die  Reindarstellung  des  zu  seinen  Versuchen  benutzten  Mate- 
rials hat  der  Verf.  die  höchste  Sorgfalt  verwendet. 

Das  Silber  wurde  theils  durch  Reduction  von  Chlorsilber  mit 
Milchzucker  und  Kall,  vortheilhafter  aber  durch  Fällen  mit  schweflig- 
saurem Ammoniak  bereitet.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Lösung 
des  Münzsilbers  in  Salpetersäure  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rück- 
stand, zur  Zerstörung  von  etwa  beigemengtem  Platin,  geschmolzen, 
dann  in  ammoniakhaltigem  Wasser  gelöst  und  mit  der  erforderlichen 
Menge  schwefligsauren  Ammoniaks  versetzt.  Die  Reduction  erfolgt  in 
der  ^älte  langsam,  rasch  beim  Erhitzen  auf  60 — Tü^^.  Die  Silber- 
lösung muss  so  verdünnt  sein,  dass  sie  höchstens  2  ^/o  Silber  enthält. 
Das  gefällte  Silber  wird  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  gewaschen 
und  dann  mit  concentrirtem  Ammoniak  übergössen.  Beim  Stehen  an 
der  Luft  darf  sich  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  blau  färben.  Etwas 
Silber  geht  aber  dabei  in  Lösung.  Es  wurden  bis  zu  5  Pfund  Silber 
auf  einmal  in  Arbeit  genommen.  Um  die  Reinheit  des  Silbers  zu  prü- 
fen, wurde  es  im  Kalkofen  im  Knallgasgebläse  erhitzt.  Es  schmolz, 
ohne  sich  mit  einem  Flecken  zu  bedecken,  gerieth  dann  ins  Sieden, 
wobei  es  einen  h^Wblauen  Dampf  entwiclielte  (ein  grünlicher  Dampf 
deutet  auf  Kupfergehalt),  und  destillirte  endlich  ohne  Rückstand  über. 
Die  Destillation  dürfte  das  geeignetste  Mittel  sein,  um  sich  chemisch 
reines  Silber  zu  verschaffen. 

Die  geräumigen  Büretten  zum  Titriren  der  Silberlösung  befanden 
sich  in  einem  Wasserbehälter  von  stets  gleicher  Temperatur.  Die 
Normallösungen  befahden  sich  in  einem  völlig  geschwärzten  Zimmer, 
das  durch  eine  Gaslampe,  mit  gelbem  Schirm,  beleuchtet  war.  Silber- 
titrirungen  bei  diffusem  Tageslicht  geben  nach  dem  Verf.  nie  völlig 
genaue  Resultate.-  Das  Titriren  selbst  geschah  in  einem  schwarzen, 
mit  Schieber  versehenen  Kasten,  in  welchem  sich  eine  Lampe  befand, 
deren  Licht  erst  durch  einen  ganz  runden  Kolben,  der  mit  einer  Lö- 
sung von  neutralem  chromsauren  Kalium  gefüllt  war,  hindurchging. 
Nur  eine  schmale  Schicht  der  zu  titrirenden  Lösung  war  überhaupt 
so  beleuchtet.    Durch  diese  Anordnung  war  es  aber  möglich  in  dnem 
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Liter  Lösung  no<^h  Y20  Milligrm.  Silber  nacbzuweisen  und  nacb  ge- 
hörigem Abwarten,  etwa  von  15  Min.,  sogar  ^50 — V^oo  Milligrm.  Von 
den)  reinen  Silber  wurden  je  10  Grm.  aufgelöst,  mit  Normalkochsalz- 
lösung, enthaltend  5,42  Grm.  NaCl,  versetzt  und  der  Ueberschuss  des 
gelösten  Silbers  durch  Titriren  mit  Normalkochsalzlösung  bestimmt. 
So  wurde  der  Procentgehalt  des  reinen  Silbers  gefunden  *«  99,994 
—  100,00  im  Mittel  =  99,997  0/0. 

Der  Salmiak  wurde  in  verschiedener  Weise  gereinigt.  1.  Heiss- 
gesättigte,  siedende  Salmiak\<S9Xm^  wurde  mit  Salpetersäure  von  1,4 
spec.  Gew.  gekocht,  so  lange  noch  Chlor  entwich.  Dann  wurde  Kalk- 
hydrat zagegeben,  das  entweichende  Ammoniak  in  Wasser  aufgefangen 
und  mit  Salzsäuregas  gesättigt.  Der  so  gewonnene  Salmiak  wurde 
bei  1000  im  Ammoniakstrome  getrocknet  und  dann  bei  möglichst  nie- 
driger Temperatur  in  besonders  dazu  angefertigten  Glaskolben  subli- 
mirt.  Dieser  Salmiak  sublimirte  ohne  einen  schwarzen  Rückstand  zu 
hinterlassen.  —  2.  Schwefelsaures  Ammoniak  wurde  mit  concentrirtcr 
Schwefelsäure  bis  zur  beginnenden  Zersetzung  erhitzt,  dann  mit  Sal- 
petersäure bis  zur  Entfärbung  versetzt  und  nun  mit  Kalkhydrat  im 
Kochsalzbade  erhitzt.  Die  weitere  Behandlung  wie  oben.  —  3.  SaJ- 
petersaures  Kalium,  nach  Strome^ er  bereitet,  wurde  mit  Zink  und 
Eisendraht  erhitzt.  Das  Zink  war  durch  Schmelzen  mit  Soda  und 
Salpeter  oder  mit  Bleiglätte  von  Kohle  befreit.  Der  Eisendraht  war 
bei  Luftzutritt  geglüht  und  dann  durch  Wasserstoff  reducirt.  Dieses, 
wie  das  nach  1  und  2  bereitete  Ammoniak  riecht  nur  stechend,  und 
nicht  unangenehm,  wie  das  Ammoniak  des  Handels.  Der  nach  3 
bereitete  Salmiak  wurde  im  Vacuum  in  einer  langen  Glasröhre  bei 
möglichst  niederer  Temperatur  sublimirt.  —  Der  in  den  übrigen  Ver- 
suchen benutzte  Salmiak  wurde  stets  durch  Erhitzen  bis  zur  Dampf- 
bildung vom  beigemengten  Ammoniak  befreit. 

^on  allen  diesen  Salmiaksorten  wurden  bestimmte  Mengen  abge- 
wogen und  mit  Silberlösung  von  gewöhnlicher  Temperatur  oder  IOOO 
versetzt.  Auf  100  Tbl.  Silber  kamen  stets  49,592—49,602  Thl, 
1^H4C1,  im  Mittel  49,597.  Wurden  Salmiak  und  Silber  nach  abge- 
rundeten Atomgewichten  (14  und  10S)  abgewogen,  so  blieb  stets  ein 
Ueberschuss  an  Silber  in  der  Lösung,  der  oft  100  Mal  so  viel  betrugt 
als  die  Fehlerquellen  der  Methode.  Demnach  üben  weder  Temperatur 
noch  Druck  einen  Einfluss  auf  die  Zusammensetzung  des  Salmiaks. 

Um  die  Unveränderlichkeit  der  Gewichtsverhältnisse  der  Elemente 
zu  beweisen,  welche  die  chemischen  Verbindungen  bilden,  hat  der  Verf. 
Chlor-,  brom-  und  jodsaures  Silber  durch  schweflige  Säure  reducirt. 
In  dem  erhaltenen  Chlorsilber  .  .  .  waren  Gl  und  Ag  genau  in  dem- 
selben Verhältnisse  enthalten,  wie  im  chlorsaurem  .  .  .  .  Silber. 

Jodsaures  Silber  durch  Fällen  von  jodsaurem  Kalium  mit  sal- 
petersaurera  Silber  bereitet,  ist  unrein.  Es  enthält  stets  salpetersaures 
Silber  beigemengt,  das  durch  Waschen  nicht  zu  entfernen  ist.  Nur 
durch  Fällen  mit  schwefelsaurem  oder  unterschwefelsaurem  Silber  erhält 
man   ein   chemisch  reines  Präparat.     Die   Rednction  mit  schwefliger 
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Sänre  geschah  bei  völligem  Luftabschloss  und  nur  mit  frisch  berei- 
teter Säure.  Die  reine  schweflige  Säure  erzeugt  nämlich  in  einer  Lo- 
sung von  salpetersaurem  oder  schwefelsaurem  Silber  einen  weissai 
Niederschlag  von  schwefligsaurem  Silber.  Wendet  man  aber  eine  am 
Licht  gestandene  Säure  an,  so  ist  der  Niederschlag  grau,  durch  bei- 
gemengtes Schwefeldilber.  Eine  solche  Säure  ist  zur  Reduction  d^ 
jodsauren  Silbers  ganz  unbrauchbar. 

Bromsaures  Silber  darf  nicht  mit  salpetersaurem  Silber  bereitet 
werden.  Maiü  fällt  bromraures  Kalium  mit  schwefelsaurem  oder  unter- 
schwefelsaurem  Silber.  Der  Niederschlag  .wird  völlig  gewaschen  und 
zwei  Mal  aus  Wasser  umkrystaliisirt.  Um  ein  Freiwerden  von  Brom 
bei  der  Reduction  zu  vermeiden,  musste  die  Zersetzung  bei  0<^  vor- 
genommen werden. 

Chlorsaures  Silber  kann  durch  Lösen  von  Silberoxyd  oder  koh- 
lensaurem Silber  in  Chlorsäure  nicht  rein  erhalten  werden,  man  moss 
vielmehr  Chlor  direct  auf  Silberoxyd  oder  kohlensaures  Silberoxyd  dn- 
wirken  lassen.  Vertheilt  man  Silberoocyd  oder  kohlensaures  Silber 
in  überschüssigem,  gesättigtem  Chlorwasser,  no  geht  alles  Silber  in 
Chlorsilber  über  und  die  Flüssigkeit  enthält,  neben  überBchüssigem 
Chlor,  reine  unterchlorige  Säure,  ohne  Spur  von  Chlor-  oder  üeber- 
chlorsäure.  —  Leitet  mai^,  unter 'fortwährendem  Schütteln,  Chlor  zu 
überschüssigem,  in  Wasser  vertheiltem  Silberoxyd,  so  bildet  sich  unler- 
chlorigsaures  Silber,  das  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  und  bei 
Gegenwart  von  Silberoxyd  oder  kohlensaurem  Silber  sich  mehrere  Tage 
lang  unzersetzt  erhält.  Ohne  diese  Beimengung  ist  es  aber  äusserst 
unbeständig,  es  zerfällt  dann  in  AgCl  und  AgClOs.  UebercTilorsäure 
bildet  sich  hierbei  nicht. 

8  Pfund  reines  salpetersaures  Silber  wurden  mit  kohlensaurem 
Kalium  (aus  Weinstein  bereitet)  gefällt,  14  Tage  lang  durch  Decan- 
tation  mit  Wasser  gewaschen,  dann  in  Wasser  vertheilt  und  in  ^iner 
fortwährend  bewegten  Flasche  1  ^a  Stunden  lang  mit  Chlor  behandelt 
(Der  zur  Entwicklung  von  Chlor  benutzte  Braunstein  war  durch  Koch^i 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  von  den  salpetersauren  Salzen  befreit j. 
Das  Schütteln  wurde  bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs  nach  unter- 
chloriger Säure  fortgesetzt  und  das  kohlensaure  Silber  nun  völlig  rdn 
gewaschen.  Nur  so  gelang  es  dem  kohlensauren  Silber  allmälig  alles 
Alkali  zu  entziehen.  £s  wurde  dann  in  Wasser  vertheilt,  wieder  mit 
Chlor  behandelt,  wobei  durch  Decantiren  eine  Lösung  von  unterchlo- 
rigsaurem  Silber  erhalten  wurde,  die  im  Dunkeln  der  freiwilligen  Zer^ 
Setzung  überlassen  bljeb.  Durch  Verdampfen  wurde  reines  chlorsaures 
Silber  gewonnen.  Da  im  Ganzen  die  Einwirkung  nur  so  weit  getiie- 
ben  wurde,  dass>  blos  2/5  der  theoretischen  Menge  an  AgC16$  erhalten 
wurde,  so  blieb  die  Bildung  von  Ueberchlorsäure  ausgeschlossen.  Erst 
das  bei  der  dritten  Behandlung  des  kohlensauren  Silbers  mit  Chlor 
erhaltene  AgClOa  war  vollkommen  frei  von  Kalium.  Das  reine  chlor- 
mwre  Silber  ist  vollkommen  luftbeständig.  Nur  wenn  es  von  dem 
hygroskopischen  überchlorsauren  Silber  enthält,  zieht  es  Feuchtigkeit 
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an  der  Luft  an»  —  Die  Reduetion  musste  mit  einer  Lösung  von  schwef- 
liger Säure  bei  0^  vorgenommen  werden. 

Die  Reagentieh.  Das  desHUirte  Wasser  wurde  durch  Destillation 
mit  mangansaurem  Kalium  von  den  organischen  Substanzen  befreit. 
Die  ersten  Antheile  des  Destillats  werden  entfernt.  Wurde  Regen- 
wasser angewendet,  so  ging  bemerkbar  viel  Ammoniak  über.  Das 
Wasser  musste  dann  ein  zweites  Mal  unter  Zusatz  von  etwas  saurem 
schwefelsauren  Kalium  oder  Natrium  destillirt  werden.  Zu  ganz  ge- 
nauen Versuchen  wurden  Kühlröhren  von  Platin  benutzt. 

Jodsaures  Kalium  wurde  durch  Erhitzen  von  Jodkalium  mit  chlor- 
saurem Kalium  bereitet,  um  die  Zersetzungstemperatur  des  jodsauren 
Kaliums  nicht  zu  überschreiten,  wurde  eine  Retorte  mit  chlorsaurem 
Kalium  für  sich,  in  demselben  Sandbade  erhitzt.  Dann  wurde  das 
KaCl  durch  Auslaugen  entfernt  und  das  jodsaure  Salz  drei  Mal  um- 
krystallisirt  und  dabei  jedes  Mal  wieder  ausgelaugt.  Das  reine  Salz 
wird  nicht  gelb  an  der  Luft.  Man  kann  auch  remes  jodsaures  Ka- 
lium durch  Behandeln  von  Jod  mit  Aetzkali  bereiten,  nicht  aber  durch 
Einwirken  von  chlorsaurem  Kalium  auf  Jod. 

Um  das  jodsaure  Silber  leicht  reinigen  zu  können,  datf  es  nur 
ans  verdünnten  Lösungen  (2  —  2  */2  ^/o  Salz  enthaltend)  gefallt  werden. 
Der  Niederschlag  wird  mit  dem  Waschwasser  geschüttelt.  Man  wäscht 
1 2 —  1 5  Mal  mit  kaltem  und  dann  mehrmals  mit  heissem  Wasser.  Der 
Niederschlag  wird  dann  auf  einen  Trichter  gebracht,  der  durch  feinen 
Silberdraht  und  etwas  Leinwand  verschlossen  ist.  Durch  Ansaugen* 
mit  der  Luftpumpe  wird  das  meiste  Wasser  entfernt.  Man  trocknet 
dann  in  einem  Strome  heisser,  von  organischen  Substanzen  befreiter 
Luft.  Das  Trocknen  unter  der  Cuftpumpe  ist  unzulässig.  Vom  Fette 
des  Tellers  her  ist  immer  so  viel  organische  Substanz  vorhanden,  dass 
das  Silbersalz  sich  bald  fUrbt  und  sogar  schwärzt.  Aehnlich  verhalten 
Bich  andere  Silbersalze,  z.  B.  das  Salpeter-,  brom-  und  chlorsaure 
Silber. 

Die  schweflige  Säure  wurde  bereitet  durch  Erhitzen  von  Kupfer 
mit  Schwefelsäure,  die  mit  ^2 — ^/s  ihres  Volumens  Wasser  verdünnt 
war.  —  Die  Jodsäure  war  durch  Oxydation  von  Jod  mit  Salpeter- 
säure dargestellt.  Es  wird  hierbei  aber  nur  ^4  des  angewandten  Jods 
an  Jodsäure  erhalten.  Man  verdampft  zur  Trockne,  löst  in  Wasser, 
verdampft  abermals  und  erhitzt  den  Rückstand  auf  200 o.  Die  Säure 
bält  dann  aber  noch,  von  der  Operation  in  Glasgefässen  her,  Natron 
imd  Kalk  beigemengt. 

Unterschwefelsaures  Baryum  wurde  durch  Fällen  des  Mangan- 
salzes mit  Schwefelbaryum  dargestellt.  Das  Filtrat  wird  emgedampft, 
der  Rückstand  in  kaltem  Wasser  gelöst  und  das  erhaltene  Salz  drei 
Mal  umkrystallisirt.  Man  fällt  dann  mit  Schwefelsäure  und  sättigt 
sofort  mit  Silberoxyd  oder  kohlensaurem  Silber.  Man  erhält  dann 
neutrales  und  farbloses  unterschwefelsanres  Silber.  Die  Lösung  der 
Unterschwefelsäure  .ist  wenig  beständig.  Sie  enthält  nach  einiger  Zeit 
schweflige  Säure. 
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Das  reine  schwefelsaure  Silber  muss  sich  gegen  Lackmus  rdSig 
iDdifferent  verhalten.  Die  Lösung  des  geschmolzenen  salpetersanrai 
Silbers  wird  in  eine  siedende  Lösung  von  reinem  doppelt-schwefelsu* 
rem  Kalium  gegossen.  Man  wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem  und 
dann  mit  siedendem  Wasser.  —  Die  siedende  Lösung  desselben  giebt 
mit  bromsaurem  Kalium  ein  hromsaures  Silber  ^  das  unveränderfidi 
am  Lichte  ist  und  mit  siedendem  Wasser  unzersetzt  gekocht  werden 
kann.  Kur  mit  organischen  Substanzen  in  Berührung,  z.  B.  unter  der 
Luftpumpe,  zersetzt  es  sich  bald.  Auch  musste  deshalb  alles  zu  die- 
sen Darstellungen  benutzte  W^asser  zwei  Mal  flber  mangansaurem  Ka- 
lium destillirt  werden. 

U. 

Der  zweite  Theil  der  Arbeit  enthält  neue  Atomgewichtsbe&tiiD- 
mungen  von  Ag,  J,  Br  und  Cl. 

Jodsilber.  1.  Eine  gewogene  Menge  Silber  (97  und  43  Gro.) 
wurde  in  Salpetersäure  von  1,21 — 1,25  spec.  Gew.  gelöst.  Derlaag- 
halsige  Kolben  war  mit  einem  Kugelapparat  versehen,  der  etwas  Wasser 
enthielt  und  dessen  anderes  Ende  in  ein  ebenfalls  Wasser  enthaltendei 
Kölbchen  tauchte.  Der  Kugelapparät  war  in  den  Hals  des  Kolbeos 
eingeschliffen.  Alle  Theile  des  Apparates  waren  für  sich  gewogen. 
Das  Erhitzen  geschah  in  einem  Gasofen,   in  welchem  durch  mehren 

^  auf  einander  geschichtete  Drahtnetze  die  Hitze  möglichst  gleicfamässig 
vertheilt  war.  Sobald  alles  Silber  gelöst  war,  wurde  der  Inhalt  des 
Kugelapparates  und  des  vorgelegten  Kölbchens  zur  Hauptlösung  ge- 
gossen und  die  Flüssigkeit  im  Kolben  bei  möglichst  niederer  Tanpe- 
ratur  abdestillirt.  Den  Rückstand  behandelt  man  mit  coneeotrirter 
reiner  Schwefelsäure  und  erhitzt  das  gebildete  schwefelsaure  Silber 
nochmals  mit  Schwefelsäure  und  etwas  schwefelsaurem  Ammoniak. 
Das  beim  Verdunsten  der  Silberlösung  erhaltene  saure  Destillat  wird 
in  einer  Porzellanschale  verdunstet  und  der  Rückstand  ebenfalls  mit 
Schwefelsäure  behandelt.  Alles  schwefelsaure  Silber  wird  nun  in  Wasser 
gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  HJ  gefällt.  Letztere  bereitet  maa 
durch  Versetzen  von  in  eiskaltem  Wasser  befindlichem  Jod  mit  einer 
sehr  verdttanten  Lösung  frisch  bereiteter  schwefliger  Säure.  Kühlt 
man  nicht  gut  ab  oder  wendet  man  zu  viel  schweflige  Säure  an,  so 
wird  Schwefel  bei  der  Reaction  abgeschieden.     Man  schüttelt  nun  got 

-  durch  und  wäscht  durch  Decantiren  mit  heissem  Wasser.  Das  Wasch- 
wasser wird  nach  völligem  Absetzen  durch  ein  kleines  Filter  filtriit 
und  das  Filtrat  erst  in  einer  Glasretorte  concentrirt,  dann  in  einer 
Platinretorte  und  zuletzt  in  einer  Platinschale.  Es  blieb  ein  Rfick- 
stand  von  74  Milligrm.,  aus  welchem  nur  0,6  Milligrm.  AgJ  abge- 
schieden wurden.  —  Das  Jodsilber ^ wird  in  eine  Glaskugel  gebracht 
die  an  zwei  entgegengesetzten  Seiten  mit  Ansätzen  versehen  ist.  Der 
eine  Ansatz  ist  durch  feinen  Platindraht  verstopft.  Das  Jodsilber  ^ini 
in  dieser  Kugel  im  Luftbade  getrocknet  und  gewogen.  Damit  baia 
Entweichen  des  Wasserdampfes  kein  AgBr  verloren  geht,    werden  aa 
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beide  Ansätze  der  Glaskugel  gewogene  Kolben  angefügt.  Der  con- 
densirte  Wasserdampf  wird  daraus  verjagt  und  die  Kolben  wieder 
gewogen.  Das  Jodsilber  wird  erst  bei  100»,  dann  bei  200<>  getrock- 
net, zuletzt  geschmolzen.  Das  Gewicht  blieb  dabei  unverändert.  Wäh- 
rend der  ganzen  Operation  blieb  das  Jodsilber  im  Dunkeln.  Dajs 
reine  Jodsilber  ist  schmutzig  hellgelb  und  vollkommen  lichtbeständig. 
Es  wird  durch  das  Licht  nur  bei  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  ver- 
ändert. Das  geschmolzene  Jodsilber  ist  gelb  bis  dunkelbraunroth.  Es 
greift  das  Glas  langsamer  wie  AgCl  oder  AgBr  an.  —  So  behandelt 
lieferten  100  Tbl.  Ag  im  Mittel  217,5325  Tbl.  AgJ  (mittlere  Differenz 
—  +  0,0035). 

Das  Jod,  das  zu  den  Atomgewichtsbestimmungen  diente^  war  auf 
zweierlei  Weise  gereinigt.  8  Pfund  Jod  wurden  in  der  concentrirten 
Lösung  von  2  Pf.  KJ  gelöst  und  dann  durch  Wasser  nur  3/4  des 
dadurch  fällbaren  Jods  abgeschieden.  Der  gewaschene  Niederschlag 
wurde  im  Wasserdampfstrome  abde^tillirt,  das  Destillat  über  salpeter- 
saurem  Calcium  (nur  dieses  ist  brauchbar)  getrocknet  und  zur  Ent- 
fernung von  allem  Wasser  und  HJ  zwei  Mal  über  wasserfreien  Aetz- 
baryt  abdestillirt.  —  Oder  1  Pf.  Jod  wird  mit  höchstconcentrirtem 
Ammoniak  geschüttelt  und  die  fast  farblose  Flüssigkeit  vom  gebildeten 
Jodstickstoff  durch  einen  ausgezogenen  Trichter  abgegossen.  Man 
wäscht  durch  Decantati9u  mit  concentrirtem  Ammoniak  und  zuletzt 
auf  dem  Trichter  mit  kaltem  Wasser.  Der  noch  feuchte  Jodstickstoff 
kann  ohne  Gefahr  in  einem  Mörser  gerieben  werden.  In  vielem  Was- 
ser vertheilt  zersetzt  er  sich  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
rasch  und  ganz  gefahrlos  zwischen  '60 — 65<),  unter  Abscheidung  von 
reinem  Jod.  In  der  Lösung  bleibt  Jodammonium  und  ein  anderes 
^''  weisses,  explosives,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  heissem  leichter 
ii^  lösliches  Salz  (jodsaures  Ammoniak  ?).  Das  gewaschene  Jod  wird  mit 
^  den  Wasserdämpfen  destillirt,  wobei  das  beigemengte  weisse  Salz  zu- 
^  rttckbleibt.  Letzteres  zersetzt  sich  wenig  über  1 00 ^  unter  schwachem 
-^'  Verpuffen  und  scheidet  Jod  und  Gase  ab.  Das  abgeschiedene  Jod 
iit^  wird  wie  oben  gereinigt.  Die  Ausbeute  an  Jod  aus  dem  Jodstickstoff 
er'  war  stets  bedeutend  geringer  als  sie  der  Theorie  nach  sein  mttsste, 
i^  wenn  der  Jodstickstoff  in  Jodammonium,  Jod  und  Stickstoff  zerfallen  soll. 
f-  Das  reine  Jod  sieht  ganz  anders  aus  wie  das  käufliche.     Das 

^''  geschmolzene  Jod  ist  flüssig  und  fest  vollkommen  schwarz.  Bei  ge- 
r!:^  wohnlicher  Temperatur  stösst  es  keine  Dämpfe  aus.  Der  gesättigte^ 
[^^  Dampf  ist  intensiv  hlau,  im  verdünnten  Zustande  violett.  Das  Jod 
süf  schmilzt  noch  nicht  bei  113®,  ist  aber  bei  \\h^  flüssig.  Der  Siede- 
]$<  punct  liegt  über  2000.  Gewöhnlich  wird  der  Schmelzpunct  1070  und 
if3       der  Siedepunct  bei   175 — 180^  angegeben. 

V  2.  Die   totcUe  Synthese  des  Jodsilbers  wurde  auf  zweierlei  Art 

e!'      bewirkt,     a)  Das  reine  Jod  wurde  in  einer  Glaskugel  sublimirt,  noch 
oi^      heiss  zerrieben  und  in  einem  Glasrohre  abgewogen^),  das  durch  einen  ^ 

[ti^  1)  Alle  Wägangen  sind  natürlich  überall  auf  den  leeren  Raam  reduchrt. 
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Glasstöpsel  verschlossen  war.  Dann  wnrde  die  ftquivalente  Menge 
Silber  nach  1  in  schwefelsaures  Silber  verwandelt  und  die  kalte  SB- 
berlösung  mit  so  viel  Schwefelsäure  versetzt,  dass  schweflige  Sinre 
keinen  ISiederschlag  bewirkte.  Das  Jod  wurde  durch  Zusatz  von  titrir- 
ter  schwefliger  Säure  in  Jodwasserstoff  verwandelt  und  Letztere  dam 
zur  Silberlösung  gefügt.  —  b)  Ammoniakflflssigkeit  wird  bei  0®  mit 
schwefliger  Säure  gesättigt  und  die  Flüssigkeit  mit  dem  3  fachen  Vol. 
Ammoniak  vermischt.  Durch  diese  Lösung  wird  das  Jod  in  HJ  ver- 
wandelt. Man  verfahrt  nun  wie  in  a.  Mau  befördert  das  Absetzen 
des  AgJ  durch  längeres  Schütteln  und  dann  durch  Erwärmen.  Jod 
und  Silber  wurden  stets  im  Verhältniss  der  alten  Atomgewichte  (127 
und  lOS)  abgewogen.  Es  ergab  sich,  dass  dann  jedes  Mal  ein  Ueber- 
schuss  an  unverbundenem  Jod  vorhanden  war,  welcher  durch  titrirte 
Silberlösung  bestimmt  wurde.  Alles  Jodsilber  wurde  nun,  wie  oben 
angegeben,  gesammelt  und  gewogen.  Sechs  mit  höchster  Sorgfalt  und 
wecbseUiden  Mengen  Material  (28 — 1^0  Grm.  Ag)  angestellte  Versuche 
ergaben,  dass  100  Tbl.  Ag  217,5371  Thl.  AgJ  lieferten,  wenn  man 
vom  Gewichte  des  angewandten  J  und  Ag  ausgeht,  oder  217,533» 
Tbl.,  wenn  man  das  Gewicht  des  erhaltenen  Jodsilbers  berücksichtigt 
Die  Zahlen  schwanken  von  217.529 — 217,543.  Mit  den  Versnchen 
in  1  hat  man: 

100  Thl.  Ag  liefern  2lT,532i  AgJ 
„       217,5371 
„  „      217,5335 

Marignac  fand      217,5335 

Bromsilber  wurde  durch  Fällen  von  schwefelsaurem  Silber  mit 
Bromwasserstoff  bereitet.  Zur  Darstellung  der  Letzteren  wird  jod- 
freies KBr  nur  ^u  ^[h  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt  und  längere 
Zeit  mit  der  Flüssigkeit  geschüttelt.  Das  AgBr  wird  dann  noch  mit 
einer  Lösung  von  KBr,  zur  Entfernung  von  allem  Chlor,  abermals 
geschüttelt  und  zuletzt  damit  erhitzt.  Man  vertheilt  es  hierauf  in 
Wasser  und  zersetzt  es  mit  Schwefelwasserstoff.  Die  Lösung  von 
HBr  wird  durch  reines  Bromsilber  vom  überschüssigen  Schwefelwas- 
serstoff befreit  und  vorsichtig  destillirt.  Die  erhaltene  conc^trirle 
Bromrvasserstoffsäure  ist  farblos  und  luffcbeständig.  Nur  eine  jod- 
haltige Säure  färbt  sich  an  der  Luft.  .  Zur  Fällung  des  Silbers  wird 
eine  titrirte  Menge  HBr  angewendet,  da  ein  Ueberschuss  an  HBr  etwas 

>  AgBr  lösen  könnte.  Das  kalt  gefüllte  AgBr  ist  weiss.  Es  wurde 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  dann  leitete  man  in  die  Flüssigkeit 
einen  Strom  von  Wasserdampf  um  das  Absetzen  des  AgBr  zu  befdr- 
dem.  Das  AgBr  färbt  sich  hierbei  gelb  und  auch  durch  Uebergiessen 
mit  KBr  wird  es  gelb.  Durch  kaltes  Wasser  wird  es  wieder  weiss, 
mit  einem  sehr  schwachen  ^tich  ins  Gejbe.  Das  weisse  AgBr  wird 
am  Lichte  rasch  violett,  das  gelbe  langsamer,  geschmolzenes  AgBr  ist 

.  ganz  lichtbeständig.  Bei  Gegenwart  von  Spuren  freien  Broms  ist  auch 
das  weisse  AgBr  liclitbeständig.  Das  erhaltene  AgBr  wurde  wie  das 
AgJ   in   einer  Glaskugel    gewogen.      Es    kann   ohne  Gewichtsverlust 
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geschmolzen  werden,  sobald  nur  keine  Dämpfe  oder  Gase'  in  den 
Apparat  gelangen. 

Znr  totalen  Synthese  des  Bromsilbers  mnsste  auch  das  reine 
Brom  abgewogen  werden.  Letzteres  wurde  durch  Destillation  von 
Bromkalium  und  bromsaurem  Kalium  oder  von  Brombaryum  und  brom- 
saurem Baryum  mit  Schwefelsäure  bereitet.  Das  KBr  des  Handels 
wurde  dadurch  vom  beigemengten  Jod  befreit,  dass  ^  4  der  Lösung 
mit  soviel  Bromwasser  versetzt  wurde,  bis  die  erst  entstehende  braune 
Färbung  in  eine  sehr  hell  orangegelbe  übergegangen  war  (Bildung  von 
JBrs).  Dann  wurden  die  übrigen  3/4  der  KBr-Lösung  zugemischt  und 
durch  Schütteln  mit  Schwefelkolilenstoff  alles  freie  Jod  entfernt.  Die 
durch  Aufkochen  vom  -6&2  befreite  Lösung  versetzte  man  mit  nicht 
ganz  6  Aeq.  Kalihydrat,  auf  1  KBr,  und  leitete  Chlor  hinem.  Durch 
Eindampfen  der  Flüssigkeit  gewann  man  zunächst  nur  die  Hälfte  des 
gebildeten  bromsauren  Kaliums.  Die  Mutterlaugen  dienten  zur  Dar- 
stellung von  bromsaurem  Baryum. .  Das  bromsaure  Kalium  wurde  drei 
Mal  umkrystallisirt  und  dabei  jedes  Mal  gehörig  ausgelaugt.  Das 
reine  Salz  darf  eine  siedende  und  völlig  neutrale  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Silber  weder  trüben  noch  färben.  —  Durch  Erhitzen  in 
Porzellauschalen  (Platingefässe  werden  davon  angegriffen)  wird  das 
bromsaure  Salz  in  KBr  verwandelt.  Zuletzt  tritt  ader  jedes  Mal  eine 
schwache  Verpuifung  und  Abscheidnng  von  Brom  ein.  5  Aeq.  dieses 
KBr  werden  mit  1  Aeq.  des  unveränderten  bromsauren  Kaliums  ge- 
mengt und  mit  Schwefelsäure  destillirt.  Das  sich  schon  in  der  Kälte 
abscheidende  Brom  wird  in  einer  Retorte  aufgefangen,  die  eine  Lösung 
von  Brom-  und  bromsaurem  Kalium  enthält  und  aus  welcher  es  im 
Wasserbade  abdestillirt  wird.  Um  es  von  jeder  Spur  Chlor  zu  be- 
freien wird  es  in  concentrirter  Bromcalciumlösung  gelöst  und  daraus 
mit  Wasser  gefällt.  Bromcalcium  wurde  bereitet  durch  Lösen  von 
gereinigtem  Brom  in  mit  Ammoniak  versetztem  Aetzkalk  und  Ein- 
dampfen. Das  gefällte  Brom  wird  wiederholt  über  Bromcalcium  ge- 
trocknet und  über  wasserfreier  Phosphorsäure  destillirt.  Letztere  war 
im  Luftstrome  sublimirt.  Endlich  schüttelt  man  das  Brom  mit  fein- 
gepulvertem Aetzbaryt  und  destillirt  es,   nach  dem  Abgiessen  davon. 

Die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  bromsauren  Kaliums 
wurden  mit  dem  5  fachen  Vol.  Wasser  verdünnt,  auf  80  <>  erhitzt  und 
mit  einer  verdünnten  Chlorbaryumlösung  von  Schwefelsäure  befreit. 
Die  decantlrte  Flüssigkeit  wurde  zum  Sieden  erhitzt  und  so  lange  mit 
Chlorbaryum  versetzt,  als  der  entstehende  Niederschlag  ^sich  noch  löste. 
Man  goss  dann  die  Lösung  in  Porzellanschalen  und  suchte  durch 
rasches  Abkühlen  das  bromsaure  Baryum  als  feinstes  Pulver  abzu- 
scheiden, denn  nur  so  kann  alles  beigemengte  KCl  weggewaschen  wer- 
den. Aus  dem  Filtrat  wird  durch  wiederholte  gleiche  Behandlung 
noch  mehr  Baryumsalz  gewonnen.  Man  reinigt  es  durch  3  maliges 
Umkrystallisiren  und  verwandelt  es  zum  Theil  durch  Glühen  in  Brom- 
baryum.    Die  weitere  Abscheidung  des  Broms  geschieht  wie  oben. 

Das  reine  Brom  siedet  bei  6a<>  bei  759,7  Mill.     Im  festen  Zu- 
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stände  sieht  es  wie  Jod  aus ,  nur  mehr  stalilgran.  Eine  verdflnnte 
wässrige  Lösung  ist  intensiv  und  rein  gelb.  Das  aus  diesem  Brom 
dargestellte  Bromkalinm  war  identisch  mit  dem  ans  dem  bromsanren 
Kalium  oder  bromsauren  Baryum  dargestellte.  Das  Abwägen  des 
Broms  geschah  in  einer  mit  Capillaransätzen  versehenen,  zugeschmol- 
zenen  Glasröhre.  Das  eine  Ende  dieser  Röhre  tauchte  in  einem  mit 
titrirter  80*2  gefüllten  Kolben,  an  dessen  Boden  ein  S-Rohr  ange- 
schmolzen war.  Der  Kolben  war  ausserdem  mit  einem,  ebenfalls  SOi 
enthaltenden ,' Kaliapparat  verbunden.  Das  S*Rohr  wird  durch  einen 
Cautschuckstöpsel  verschlossen  und  der  Kolben  auf  0®  abgekühlt 
Ehe  das  eine  Ende  des  Bromrohrs  abgebrochen  wird,  bringt  man  das 
Brom  selbst  durch  Abkühlen  zum  Erstarren.  Man  lässt  nun  von  selbst 
das  Brom  allmftlig  zur  stets  abgekühlten  schwefligen  Säure  treten, 
erhitzt  endlich  das  Brom.  Beim  Abkühlen  steigt  dann  die  schweflige 
Säure  in  das  Bromrohr.  Man  bricht  nun  auch  die  andere  Spitse  des 
Letzteren  los,  wäscht  alle  Theile  des  Apparates  und  giesst  die  Ge- 
sammtflüssigkeit  in  die  inzwischen  bereitete  Lösung  von  schwefelsaurem 
Silber.  Wurden  Brom  und  Silber  im  Verhältniss  der  Atomgewichte 
80  und  108  abgewogen,  so  enthielt  die  Flüssigkeit  nur  einen  sehr 
geringen  Ueberscbuss  an  Silber.  —  Das  bei  Gegenwart  von  SOs  ge- 
fällte AgBr  ist  blassgelb  und  wird  beim  Erwärmen  oder  durch  KBr 
intensiv  gelb.  Reducirt  man  weisses  und  dunkelgelhes  AgBr  mit  Zink 
und  Schwefelsäure,  so  wird  im  ersteren  Falle  ein  schwärzlich-graues, 
zuweilen  purpurfarbenes,  im  letzteren  ein  rein  weisses  Silber  erhalten. 
—  Das  Resultat  aller  Versuche  ist  folgendes: 

100  ThL  Silber  liefern    ....     174,083  Th.  AgBr  (1  Yersooh.    Nur  Ag  und 

AgBr  wurde  gewogen.) 
(4  Versuche.     Totale  Synthese)     .     174,08S  „        (Nach  dem  VerhlÜtniBS  des 

gewogenen  J  und  Ag. 
„  M  .     174,0805        „         (Durch  W&gung  des  AgJ.) 

Marignao  fond  (1843)      .     .     .     174,077  „ 

Nach  dem  Verhältniss  der  Atomge- 
wichte 80  und  1 08  berechnet  sich     1 74,077  „ 

Die  Beobachtungen  schwanken  von   174,079 — 174,097. 

Totale  Analf/se  des  jodsaiiren  Silbers,  Eine  gewogene  Menge 
des  Salzes  wird  durch  Glühen  zersetzt  und  das  erhaltene  Jodsilber 
sowie  der  entweichende  Sauerstoff  gewogen.  Die  Zersetzung  geschah 
im  Stickstoffstrome,  in  einem  Apparate,  durch  den  etwa  frei  werdendes 
Jod  oder  mechanisch  fortgerissene  Theilchen  zurttckgehalten  wurden. 
Das  jodsaure  Silber  befand  sich  in  einer  Glaskugel,  die  an  zwei  cnt^ 
gegengesetzten  Seiten  mit  langen  Ansätzen  versehen  war,  auf  wdebe 
Metallfassungen  mit  Messinghähneu  aufgekittet  waren,  bi  dem  eineD 
etwas  engeren  Ansatzrohr  befand  sich  zunächst  ein  Pfropf  von  Silbe^ 
draht,  dann  mit  Königswasser  ausgeglühter  Asbest,  hierauf  eine  15 — 18 
Cent,  lange  Schicht  feinvertheiltes  Silber,  durch  Fällen  einer  Silber« 
Idsung  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  in  der  Kälte  bereitet.  Dann 
folgt  wieder  .Asbest,  feiner  Silberdraht  und  endlich  eine  Feder  von 
Silberdraht,  welche  alle  Theile  zusammen  hält. 
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Zur  Absorption  des  Sauerstoffs  diente  ein  75 — 80  Cent,  langes, 
mit  Metallhähnen  versehenes  Glasrobr,  das  zunächst  einen  Pfropf  von 
Kupferdraht  enthielt,  dann  10*— 12  Cent,  laug  Kupferdrahtspäne, 
tO  Cent.  Kupfer  aus  Kupferoxyd  bei  hoher  Temperatur  durch  Koh- 
lenoxyd reducirt,  20  Cent.  Kupfer,  ebenso  bei  niederer  und  hierauf 
schwach  oxydirte  Kupferdrehspäne,  um  etwa  gebildeten  Wasserstoff 
2U  verbrennen.  Man  schliesst  nun  zunächst  mit  feinem  Kupferdraht, 
Asbest  und  endlich  einer  Feder  von  Kupferdraht,  welche  das  Fortbe- 
wegen der  Mischung  durch  den  Luftstrom  hindert.  Das  benutzte 
Kupferoxyd  war  durch  Glühen  von  salpetersaurem  Kupfer  bereitet  und 
80  lange  mit  Aetzkali  gekocht,  bis  es  vollkommen  schwefelfrei  war. 

Das  jodsHure  Silber  hält  hartnäckig  etwas  Wasser  zurück,  des- 
halb wurde  die  Röhre  mit  Kupfer  mit  3  U-Röhren  verbunden,  von 
40  Cent.  Länge  und  2\'2  Cent,  innerem  Durchmesser.  Die  Röhren 
waren  mit  ßimssteinstücken  gefüllt,  die  zwei  Mal  mit  Schwefelsäure 
befeuchtet,  dann  geglüht,  heiss  eingefüllt  und  noch  300 ^  heissmit  soviel 
Schwefelsäure  übergössen,  dass  Letztere  in  der  Biegung  der  Röhren 
l  V2  Cent,  hoch  stand.  Die  Röhren  wurden  nach  dem  Füllen  ausge- 
zogen und  durch  Cautschuckröhren  verbunden,  welche  hierauf  ganz 
mit  Silberblech  umwickelt  wurden.  Ein  4.  kleiiieres  U-Rohr  diente 
zur  Conti*olle  und  ein  5.  endlich  zam.Schutz  des  4.  vor  der  Atmosphäre. 

Der  Stickstoff',  durch  üeberleiten  von  Luft  über  Kupfer  bereitet,* 
befaltd  sich  in  einem  grossen  Gasometer,  dessen  Wasser  mit  einer 
Lösung  von  Zinnoxydulhydrat  in  Kali  versetzt  war  zur  Absorption 
von  0  und  CO2.  Der  Stickstoff  wird  erst  durch  ein  Kalirohr,  mit 
Schwefelsäure  gefüllt,  geleitet,  dann  durch  zwei  CaCl-Röhren,  hierauf 
über  eine  90  Cent,  lange  Schicht  glühenden  Kupfers  (durch  Reduction 
von  Knpferoxyd  mit  Kohlenoxyd)  und  endlich  über  5  U-Röhren  mit 
Bimstein  und  Schwefelsäure  gefüllt.  Diese  U-Röhren  sind  durch 
Röhren,  gefertigt  aus  rohetn,  nicht  vulkanlsirtem  Cautschack  verbün- 
den. Das  letzte  U-Rohr  hat  eine  Metallfassung  mit  Hahn.  Zwischen 
dem  Rohr  mit  Kupfer  und  den  5  U-Röhren  ist  ein  T-Rohr  eigefügt, 
das  an  seinen  3  Enden  mit  Hähnen  versehen  ist.  Der  unterste  Hahn 
Ist  mit  einer  Luftpumpe  verbunden.  Zur  Entfernung  aller  Luft  aus 
den  Reinigungsapparaten  des  Stickstoffs  wird  Stickstoff  hindurch  ge- 
leitet, die  Apparate  luftleer  gepumpt,  wieder  mit  Stickstoff  gefüllt  und 
dieses  Verfahren  mehrfach  wiederholt. 

Die  zur  Analyse  bestimmten  Apparate  wurden  nun  geprüft.  Sie 
wurden  mit  Stickstoff  gefüllt,  durch  ein  25—30  Cent,  langes  und 
V3 — V*  ^™-  l>relte6  Rohr  mit  der  Luftpumpe  verbunden,  leer  gepumpt 
und  gewogen.  Im  Stickstoffstrome  zum  Glühen  erhitzt,  wieder  leer 
gepumpt  und  gewogen.  Das  Gewicht  blieb  constant.  Es  änderte  sich 
auch  nicht,  nachdem  der  Apparat  5  Tage  lang  an  der  Wage  hängen 
blieb  und  dabei  beträchtlichen  Temperatur-  uftd  Barometerschwankungen 
ausgesetzt  wurde.  Die  Schwankungen  betrugen  bei  1000  Grm.  Be- 
lastungen noch  nicht  ein  halbes  Milligramm.  Als  Gegengewicht  diente 
ein  System  völlig  gleichgestalteter  Apparate. .  Die  Wage  musste  mit 

34* 
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einer  doppelten  Lage  weisser  Leinewand  behängt  werden^  wegen  der 
Empfindlichkeit  des  Anschlages.  Nnn  wurde  die  Substanz  in  die  Glas- 
kugel gebracht,  Alles  luftleer  gepumpt,  gewogen  und  die  Zersetsung 
im  Stickstoffstrome  eingeleitet.  Gs  wurden  2  Versuche  mit  98  und 
159  Grm.  AgJQ^  angestellt.  Die  Glaskugel,  in  emer  mit  Magnesia 
bekleideten  Schale  befindlich,  wird  mit  grösster  Vorsicht  und  nur 
gegen  das  Ende  des  Versuchs,  der  in  einem  Fall  6,  im  anderen  11 
Stunden  dauerte,  stärker  erhitzt.  Dann  greift  das  Silber  das  Glas 
nicht  an.  Man  weiss,  dass  beim  Glühen  von  Silber  in  Glas  häufig 
gelbe  Flecke  entstehen.  Durch  Glühen  gewogener  Mengen  Glas  und 
Silber  im  Strome  trockener  Luft  überzeugte  sich  der  Verf.,  dass  bd 
heller  Rothgluth  das  Gewicht  unverändert  bleibt.  Nur  wenn  man  bis 
zum  Weichwerden  des  Glases  erhitzt,  tritt  eine  erhebliche  Absorption 
von  Sauerstoff  und  Bildung  von  kieselsaurem  Silber  ein.  —  Die  bdm 
Glühen  des  jodsauren  Silbers  an  die  obere  Wölbung  der  Glaskugel 
gespritzte  Substanz  wird  durch  einige  glühende  Kohlen  zersetzt.  Nach 
Beendigung  des  Versuchs  waren  die  Theile  der  Glaskugel,  welche  mit 
dem  Silbersalz  in  Berührung  waren,  gelb  oder  braungelb  gefärbt.  Di- 
recte  Versuche  ergaben,  dass  dabei  das  Glas  bedeutend  an  Gewicht 
zunimmt^  das  Totalgewicht  des  Apparates  bleibt  aber  unverändert,  es 
bildet  sich  kieselsaures  Silber  und  ein  Jodalkalimetail.  —  Da  bei 
der  Zersetzung  des  jodsauren  Silbers  aller  Sauerstoff  gebunden  wird, 
so  durfte  sich  nach  Beendigung  des  Versuches  das  Totalgewicht  aller 
Apparate  nicht  ändern,  was  auch  scharf  eintraf. 

Eine  andere  Portion  jodsaures  Silber  wurde  durch  schweflige 
Säure  reducirt  und  nur  das  Jodsilber  gewogen.  Das  jodsaure  Silber 
wurde,  nach  dem  Trocknen  bei  180^,  im  luftleer  gepumpten  Kolben 
gewogen,  dann  zum  Schmebsen  erhitzt  und  im  Luftstrome  über  100<^ 
von  den  letzten  Spuren  Wasser  befreit.  Es  wurde  dann  in  verdünn- 
tem Ammoniak  gelöst  und  bei  0^  mit  schwefliger  Säure  zersetzt  — 
Danach  berechnet  sich  die  Zusammensetzung  des  jodsauren  Silb^s 
wie  folgt: 

Mittel 
AgJ        83,024        83.028        83,0239        83,0253 
^  16,976        16,972        16,9761         16,9747 

100,000      100,000       100,0000*      100,0000 

Das  Atomgewicht  von  AgJ  ist  also  im  Mittel  234,779  und  das  Atom- 
gewicht des  Silbers  =  107,928  und  das  des  Jods^  126,857  (0=16), 
nach  der  Synthese  des  AgJ. 

Eine  totale  Analyse  des  bromsauren  Silbers  gelang  nicht,  da 
beim  Erhitzen  des  Salzes  unerwarteter  Weise  zuletzt  eine  furchtbare 
Explosion  eintrat.  Es  wurde  deshalb  das  bei  1 50 ->1 60 o  getrocknete 
Salz  in  einem  Glaskolben  abgewogen,  der  durch  einen  doppelt  durch- 
bohrten Glasstöpsel  verschlossen  war,  in  welchem  Ableitungsröhren 
eingeschliffen  waren.  Das  Salz  wurde  in  einem  Strome  trockner  Luft, 
die  durch  glühendes  Kupferoxyd  von  aller  organischen  Substanz  be- 
freit war,  geschmolzen^  und  nach  dem  Abkühlen  aller  Wasserdampf 
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in  gewogenen  U-R5hreD,  mit  Bimstem  und  Schwefelsäure  gefttllt,  Aber- 
geführt.  Dann  wurde  das  Salz  in  bekannter  Weise  mit  schwefliger 
Säure  reducirt.     100  Thl.  AgBrOa  enthalten: 

Mittel 
AgBr        79,649        71F,653         79,651 
Also  Atomgewicht   von  AgBr  =   187,87.,  Zieht  man  die  Ergebnisse 
der  Synthese  des  AgBr  in  Betracht,  so  ist  also  das  Atomgewicht  von 
Ag  —  107,921  und  von  Br  =  79,91.  ; 

Auch  das  chlorsaure  Silber  wurde  durch  schweflige  Säure  redu- 
cirt. Dieses  Salz  ist  stets  durch  Spuren  von  AgCl  veninreinigt,  ent- 
standen durch  die  organischen  Bestandtheile  der  Atmosphäre.  Auch 
hält  es  wie  das  jod-  und  bromsaure  Salz  hartnäckig  eine  kleine  Menge 
Wasser  zurück.  Es  wurde  deshalb  in  einen  grossen,  gewogenen  Glas- 
kolben gebracht,  der  im  Luftbade  vorsichtig  erhitzt  wurde.  Bei  243 
— 245^  schmolz  das  chlorsaure  Silber,  durch  den  fortwährend  unter- 
haltenen Strom  trockner  und  reiner  Luft  wurde  alles  Wasser  entfernt. 
Nach  dem  Erkalten  und  Wägen  löste  man  das  Silbersalz  in  Wasser, 
führt«  die  völlig  geklärte  Lösung  in  einen  andern  Kolben  über  und 
wusch  völlig  nach.  Im  Kolben  blieben  nur  die  geringen  Spuren  des 
beigemengten  AgCl,  sie  wurden  mit  dem  Kolben  getrocknet,  gewogen 
und  in  Abzug  gebracht.  Die  Lösung  des  chlorsauren  Silbers  wurde 
durch  schweflige  Säure  reducirt.  Eine  genaue  Untersuchung  der  dabei 
erhaltenen  Waschflüssigkeiten  ergab,  dass  sie  keine  Spur  Silber  gelöst 
enthalten.  Das  Chlorsilber  hielt  hartnäckig  etwas  Schwefelsäure  zu- 
rück und  ist  viel  schwieriger  zu  waschen,  namentlich  wenn  es  zusam- 
menbackt. Man  bringt  es  in  einen  mit  Glasstöpsel  verschlossenen 
Kolben,  der  durch  ein  Luftbad  erhitzt  wird.  Das  ganze  Luftba<^kann 
durch  eine  passende  Vorrichtung  in  eine  kreisende  und  eine  schwan- 
kende Bewegung  versetzt  werden.  Das  Klären  der  Flüssigkeit  be- 
wirkt man  durch  Einleiten  von  Dampf  in  dieselbe,  nicht  in  das  AgCl, 
wodurch  ein  Zusammenballen  entsteht.  Das  vollständige  Auswaschen 
dauert  sieben  Tage,  wobei  der  Kolben  Tag  und  Nacht  erwärmt  blieb. 
Alle  Waschwasser  wurden  nach  vollständigem  Absetzen  durch  ein  klei- 
nes Filter  filtrirt,  alle  Gefässe  mit  Cyanammoniumlösung  ausgespült 
und  Letztere  unter  Zusatz  von  Salzsäure  verdampft.  Bei  einem  Ver- 
suche wurde  das  erhaltene  AgCl  in  einem  Ströme  von  Salzsäure  ge- 
schmolzen. Es  konnte  aber  dabei  kein  Freiwerden  «von  Schwefelsäure 
beobachtet  werden,  auch  änderte  sich  dadurch  das  Gewicht  des  AgCl 
nicftt.  In  einem  Versuche  waren  138  Grm.,  in  anderen  259  Grm. 
AgCl03    angewendet   worden.     Die  Versuche   ergaben    in    100   Thl. 

AgClOs: 

Mittel 
AgCl    74,919    74,922    74,9205'  • 

-e^     25,081    25,078    25,0795 
100,000   100,000   100,0000 

Daher  ist  das  Atomgewicht  von  AgCl  =»  143,395,  das  von  Ag  ^» 
107,937  nnd  das  von  Gl «»  35,4  58»  nach  der  Synthese  des  Chlorsiibers 
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Das  Gesammtresnltat  der  Atomgewichtsbestimmangen  ergiebt  sich 
wie  folgt  (O  «=  16). 

1.  Silber. 

Aus  der  Zusammensetzung  von  AgJ  and  AgJO?     «»  107,928 

„     AgBr  „     AgBr^s  «  107.92t 

»     AgCl  „    AgClO»  =^  107,937 

Miittel    —  107,929 

Stas  (frühere  Versuche) =  107,931 

Marignac «  107,929 

2.  Chior. 

Aas  der  Analyse  von  AgCl  und  AgClOs  »  35,458 

Stas  (frühere  Versuche) »  35,460 

Marignac =«  35,455 

=-  35,457. 

3.  ^rom.  4.  Jod. 

Stas  (neue  Versuche)  ^  79,940  Stas    .      =  126,857 

Marignac  .     .     .     .  «  79,945  Mrignao  —  126,840 

....  =  79,968  „           -^  126,847 

=-  79,951  '=  126,848 

Die  mit  ftusserster  Sorgfalt  asgestellten  Veraache  von  Stas  stim- 
men demnach  in  überraschender  Weise  mit  den  auf  einfacherem  Wege 
Ton  Marignac  erhaltenen  Zahlen  überein. 

m. 

Der  letzte  Theil  der  Abhandlung  enthält  neue  Atomgewicbisbe- 
simmnngen  des  Stickstoffs,  Kaliums y  Natriums  nnd  Lithiums,  Sie 
geschahen  durch  Verwandlung  der  Chlorverbindungen  in  salpeter- 
saure Salze. 

Die  zu  diesen,  wie  zu  allen  früheren  Versuchen  dienenden  Gloä- 
gefüsse  waren  aus  besonderem  Glase  gefertigt.  Nur  böhmisches  Glas 
widersteht  aufs  kräftigste  der  Einwirkung  concentrirter  Säuren.  Durch 
Versuche  auf  einer  Glashütte  überzeugte  sich  der  Verf.,  dass  ein  Kalk- 
Natronglas  dieselbe  Beständigkeit  zeigt,  sobald  es  em«D  gehörigen 
Ueberachuss  an  Kieselsäure  enthält.  Es  wurde  folgender  Glassatz  in 
Anwendung  gebracht: 


Kieselerde 

77,0 

Kali    .     . 

7,7 

Natron 

5,0 

Kalk   .    . 

10,3 

100,0 

in  welchem  gleiche  Atome  -6a,  K  und  Na  enthalten  sind  und  der  aus 
rMnstem  Materiale  zusammengesetzt  wurde.  Als  in  einem  aus  solchem 
Glas  gefertigten  Kolben  ein  Pfund  concentrirte  Salpetersäure  verdampfl 
wurde,  nahm,  nach  dem  Wegwaschen  des  germgen  Rückstandes,  der 
Kolben  nur  um  1  Milligrm.  ab.  —  Schmelzender  Salpeter  vehirsaefale 
keine  Gewichtsänderung.  —  Salpeter,  zwd  Mal  mit  concaitrirter  Sal- 
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petersäure  verdampft  und  geschmolzen,  verminderte  das  Gewicht  de^ 
Kolbens  um  2,5  Milligrm. 

Die  reine  Salpetersäure  wurde  durch  Aufkochen  und  zweimaliges 
Rectificiren  von  käuflicher  Säure  (sp.  Gew.  =  1,5)  bereitet.  —  Die 
Chloride  wurden  im  Platin tiegel  scharf  erhitzt  und  noch  heiss  in  eine 
gleichfalls  heisse  Glasröhre,  mit  Glasstöpsel  eingeftillt.  Durch  beson- 
dere Versuche  war  festgestellt,  dass  zur  völligen  Umwandlung  der 
Chloride  für  l  Tbl.  KCl  —  3  Tbl.  Salpetersäure,  für  I  Tbl.  NaCl 
—  4  Tbl,  und  für  l  Tbl,  LiCl  —  5,5  Tbl.  Salpetersäure  erforder- 
lich waren. 

Das  abgewogene  Salz  wurde  in  einen  langbalsigen  Kolben  ge- 
bracht, der  durch  einen  Glasstöpsel  mit  einem  Kugelrohr  verbunden 
war,  das  in  ein  Kölbcben  mit  Wasser  tauchte.  Erwärmt  man  die 
Flüssigkeit  nur  auf  40  — 50^,  so  geht  die  Zersetzung  ohne  alles  Auf- 
brausen vor  sich.  Ist  ^lles  Gas  ausgetrieben,  so  neigt  man  den  Kol- 
n^en  und  destillirt  bei  möglichst  niederer  Temperatur  alle  Salpetersäure 
ab.  Um  hierbei  das  Kriechen  des  Salzes  zu  vermeiden,  umgiebt  man 
den  Kolben  mit  einem  Blechcylinder,  so  dass  nur  der  mit  Flüssigkeit 
bedeckte  Boden  des  Kolbens  direct  erhitzt,  wird.  Der  trockne  Rück- 
stand wird  nun  in  einem  Strome  trockner  Luft  langsam  zum  Schmel- 
zen erhitzt  und  durch  raschem  Abkühlen  zum  plötzlichen  Erstarren 
gebracht.  Der  Kolben  wird  nun  gewogen  und  das  Salz  ein  zweites 
Mal  in  gleicher  Weise  bebandelt.  Eine  sorgfältige  Untersuchung  des 
vorgeschlagenen  Wassers,  sowie  der  abdestillirten  Salpetersäure  ergab, 
dass  keine  wägbaren  Theile  mit  übergerissen  waren. 

Chlorkaliutn.  Das  iintersucbte  Sabs  war  auf  dreierlei  Art  dar- 
gestellt, a)  Salpeter  wurde  10  Mal  umkrystallisirt  und  durch  Salz- 
säure zerl^.  100  Tbl.  dieses  Cblorkaliums  gaben  135,643  Tbl. 
KNOs. 

b)  Chlorsaures  Kalium  wurde  durch  Glühen  in  einer  Platinre- 
torte zersetzt.  Da  das  KCl  Spuren  von  Platin  und  Kieselerde  ent- 
hielt, wurde  es  mit  Salmiak  geglüht,  gelöst  und  der  eingedampfte 
Rückstand  geschmobsen.  100  Tbl.  KCl  gaben  135,638  Thl.  KKOs. 
Bei  einer  andern  Darstellung  würde  das  geschmolzene  Salz  zwei  Mal 
gelöst,  wieder  eingedampft  und  geschmolzen.  100  Thl.  KCl  lieferten 
dann  135,647  Thl.  KNOs. 

c)  Chlorkalium  wurde  aus  Platinchlorid-Kaliufn  abgeschieden. 
5  Pfund  Platin  in  Königswasser  gelöst  wurden  im  Dunkeln  mit  Kalk 
versetzt,  dann  nach  d^m  Ansäuern  durch  Chlorkalium  gefüllt  und  der 
völlig  gewaschene  Niederschlag  mit  kohlensaurem  Natron-Kali  geglüht. 
Das  gewaschene  Platin  wurde  ein  zweites  Mal  gelöst  und  abermals 
mit  KCl  gefällt.  Der  gewaschene  und  mit  Wasser  gekochte  Nieder- 
schlag wurde  durch  tbeilweises  Lösen  in  3  Theile  getheilt.  Erst 
wurde  Y3  der  ganzen  Masse  gelöst,  dann  vom  Rückstande  die  Hälfte 
und  endlich  blieb  ein  nicht  gelöster  Rest.  Alle  3  Portionen,  bei  200^ 
getrocknet,  wurden  im  Wasserstoffstrome  reducirt,  dabei  trat  Wasser 
auf,  welches  also  erst  bei  der  Zersetzung  des  Platineblorid-Kaliums 
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völlig  entweicht.  Zar  Atomgewichtsbestimmung  des  Platins  eignet  sich 
derouach  dieses  Salz  nicht.  Das  ausgelaugte  KCl  wurde  in  einer 
Platinretorte  eingedampft  und  geschmolzen.  Von  den  3  Portionen 
KOI  gaben  100  Tbl.  135,649;  135,645;  135,640  und  135,655  Thl. 
KNOs. 

Das  Chlorkalium  (a)  gab  vor  dem  Spectralapparate  eine  sehr 
deutliche  Aa/rmmreaction.  Eine  directe  Analyse  des  Salzes  mit  4 
Grm.  Substanz  durch  Platinchlorid  bewies  aber,  dass  die  Menge  Na- 
trium noch  nicht  Y20  —  V^o  Milligrm.  betrug.  —  Auch  das  Chlorka- 
lium (b)  gab  die  Natriumlinie,  am  wenigsten  aber  das  KCl  (ci.  Das 
Natrium  wird  in  diesen  Fällen  durch  die  Atmosphäre  zugeftlhrt.  — 
Von  jedem  KCl  wurden  10  Grm.  im  Platinschiff  abgewogen  und  im 
Porzellanrohr  im  Stickstoffstrome  verflüchtigt,  (a)  hinterliess  0,0056 
—0,006  Proc.  Rückstand  (Kieselerde):  (b)  =-=  0,0015—0,005  Proc.; 
(c)  =-  0,0025  und  0,0048  Proc. 

Das  Mittel  aller  Versuche  ist:  100  Thl.  KCl  geben  =  135,6423 
Thl.  KN03. 

Chloma^ium,  (a)  Fein  geriebenes  doppelt-kohlensaures  Na- 
trium wurde  ausgelaugt,  geglüht,  in  heissem  Wasser  gelöst,  die  Lö- 
sung rasch  abgekühlt  und  das  ausgeschiedene  feine  Salz  gewaschen. 
£s  wurde  dann  drei  Mal  umkrystallisirt,  mit  Salzsäuregas  gesfttügt, 
die  liösung  in  einer  Platinretorte,  nach  Zusatz  von  etwas  Salmiak, 
verdunstet  und  geglüht.  .  Dann  wurde  das  Salz  wieder  aufgelöst,  von 
der  abgeschiedenen  Kiesel-  und  Thonerde  abgegossen  und  unter  Zusatz 
von  Platinsalmiak  eingedampft  ^  und  geschmolzen.  Endlich  nochmals 
gelöst  unter  Zusatz  von  Salmiak  eingedampt  und  zur  Veijagung  tob 
allem  Salmiak  zuletzt  längere  Zeit  im  Schmelzen  erhalten.  100  Thl. 
NaCl  gaben  145,453  Thl.  NaNOä. 

(b)  Das  Kochsalz  (a)  würde  gelöst,  mit  Platinchlorid  versetzt, 
wobei  sich  kein  Niederschlag  bildete,  eingedampft  und  bis  zur  begin- 
nenden Zersetzung  erhitzt.  Vom  Rückstande  wurden  nur  ®/io  gelöst, 
die  Lösung  bis  zur  Salzhaut  eingedampft,  rasch  abgekühlt  und  das 
ausgeschiedene  jSalz  mit  eiskaltem  Wasser  gewaschen.  Aus  der  Mut- 
terlauge wurden  durch  gleiche  Behandlung  noch  2  KrystaliisationeB 
von  Platinchlorid-Natrium  gewonnen.  Die  Lösung  der  drei  Portionai 
wurde  mit  chemisch  reinem  Salmiak  gefällt  und  die  Lösung  unter  Zu- 
satz von  Platinsalmiak  eingedampft  und  geglüht.  Der  Rückstand  noch- 
mals gelöst,  eingedampft  und  geschmolzen.  100  Tbl.  NaCl  lieferten 
145,468;  145,465;  145,459  und  145,443  Thl.  NaNOs.  Gesammt- 
mittel  —  145,4526. 

Das  Kochsalz  (a),  im  Stickstoffstrome  verflüchtigt,  hinterliess 
0,0047  Proc.  Kieselsäure,  mit  Kalk  und  Natron,  (b)  hinterliess  0,0035 
—  0,0045. Proc.  Kieselerde,  Kalk  und  Natron. 

Lithium.  Gereinigtes  kohlensaures  Lithium  wm*de  in  Salzsäure 
gelöst  und  durch  Schwefelwasserstoff,  oxalsaures  Ammoniak  und  Ba- 
rytwasser von  Kalk,  Magnesia  u.  s.  w.  befreit.  Durch  schwefelsaures 
Ammoniak  entfernt  man  den  Baryt,  dampfte  ein  und  verjagte  die  Am- 
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moniaksalze.  Der  geschmolzene  Rückstand  wnrde  in  absolutem  Alko^ 
hol  gelöst,  mit  gleich  viel  Aether  gemischt  und  die  Lösung  durch  ein 
Kältegemisch  behandelt  Das  abgeschiedene  LiCl  enthielt  noch  viel 
Natrium.  Auch  aus  dem  salpetersauren  Lithium  lässt  sich  durch 
Aetheralkohol  nicht  alles  Natrium  entfernen.  —  Das  LiCl- wurde  nun 
gelöst,  mit  neutralem  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt  und  das  Ge- 
menge unter  fortwährendem  Umschütteln  erwärmt,  so  lange  sich  der 
Niederschlag  noch  vermehrt.  Das  Salz  wird  auf  einen  Gylinder  ge- 
bracht, welcher  in  einer  Flasche  steckt,  die  mit  der  Luftpumpe  ver- 
bunden ist.  Dadurch  lässt  sich  die  Mutterlauge  wegsaugen.  Man 
wäscht  in  gleicher  Welse  mit  ammoniakhaltigem  Wasser.  Aus  den 
Waschwassern  wird  nach  dem  Eindampfen  und  Glühen,  durch  Behan- 
deln in  gleicher  Weise,  eine  neue  Portion  kohlensaures  Lithium  erhal- 
ten. Das  Salz  wird  nun  in  Salpetersäure  gelöst,  abermals  mit  koh- 
lensaurem Ammoniak  gefüllt  und  dieselbe  Operation  noch  fünf  Mal 
wiederholt.  So  wurden  von  1200  Grm.  rohem  kohlensaurem  Lithium 
55  Grm.  reines  Salz  gewonnen.  Das  aus  den  Mutterlaugen  erhaltene 
Salz  wurde  in  Wasser  vertbeilt  und  durch  Kohlensäuregas  (durch 
Glühen  von  doppelt  kohlensaurem  Natrium  bereitet)  in  Lösung  gebracht. 
Die  klare  Lösung  in  Platingef^ssen  gekocht,  schied  ein  reines  kohlen- 
saures Lithium  aus,  das  noch  ein  Mal  der  gleichen  Behandlung  unter- 
worfen wurde.  Das  Salz  wird  nun  in  Platinschiffe  gebracht,  auf  160 
—  \lb^  erhitzt  und  ein  Strom  trockner  Salzsäure  darüber  geleitet. 
Dadurch  wird  alles  Spritzen  vermieden.  Ist  die  Zersetzung  beendet, 
80  schmilzt  man  das  gebildete  LiCl  in  der  Salzsäure-Atmosphäre  und 
lässt  es  dann  in  einem  Strome  von  Stickgas  erkalten.  Die  Platin- 
schiffe werden  unmittelbar  in  cylindrische  Gefässe  gebracht,  die  mit 
Metallfassung  und  Messinghahn  versehen  sind.  Die  Apparate  werden 
leer  gepumpt  und  gewogen.  Um  diese  Gylinder  zu  trocknen  bringt 
der  Verf.  Eisenschiffchen,  mit  Kupferoxyd-Natron,  hinein.  Man  glüht 
zu  diesem  Zweck  in  einem  Porzellanrohr  die  Eisenschiffchen,  welche 
zur  Hälfte  mit  einem  Gemenge  von  1  Thl.  Salpeter  und  2*2  Thl. 
feinvertheiltem  Kupfer  gefüllt  sind.  Die  Masse  entwässert  rascher  w^ie 
wasserfreie  Phosphorsäure. 

Zur  genauen  Untersuchung  des  erhaltenen  Chlorlithiums  wurde 
der  Inhalt  eines  Platinschiffchens  in  Wasser  gelöst.  Die  Lösung  bläute 
langsam  aber  deutlich  Lackmuspapier.  Die  alkalische  Reaction  blieb 
auch,  nachdem  durch  Glühen  im  Salzsäurestrome  ein  Theil  des  LiCl 
verflüchtigt  war,  wobei  man  die  Masse  im  Stickgasstrome  erkalten 
Hess.  —  Im  Salzsäurestrome  ganz  verflüchtigt  hinterliess  das  LiCl 
keine  Bpur  eines  Rückstandes. 

Wurde  dieses  Chlorlithium  im  Verhältmss  der  Atomgewichte  Cl  >» 
35,5;  Li  *=  7;  Ag  =«  108  mit  Silberlösung  zusammengebracht,  so 
enthielt  die  Flüssigkeit  stets  einen  nachweisbaren  Ueberschuss  an  Sil- 
ber, welcher  durch  Titriren  mit  Normal-Salmiaklösung  bestimmt  wurde. 
Auch  hier  tritt,  wie  beim  NaCl  und  KCl,  die  Erscheinung  ein,  dass 
eine  fast  ausgefällte  Silberlösung,  die  noch  1 — 2  lülligrm.  Silber  im 
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Liter  gelöst  enthält,  sowohl  durch  Kochsalz-  wie  durch  Silberldwiiig 
gefällt  wird.  Je  sauerer  die  Silberlösung  ist,  um  so  auffallender  ist 
diese  Thatsache  zu  bemerken.  « 

100  Thl.  Silber  entsprechen  39,356  —  39,361,  im  Mittel  ~ 
39,358  ThL  LiCl.     Ist  demnach  Cl  —  35,457,  so  ist  Li  «»  7,022. 

Chlorlithinffl  wurde  durch  Abdampfen  mit  Salpetersäure  in  sal- 
petersaures Lithium  verwandelt.  Wegen  der  Hygroskopie  des  letateren 
Salzes  wurde  beim  Wägen  der  den  HUcksland  enthaltende  Kolben  mit. 
einem  CaCl-Robr  versehen.  —  Das  mit  flberschflssiger  Salpetersänre 
in  der  Piatinretorte  verdunstete  Salpetersäure  Lithium  reagirt  nach 
dem  Schmelzen  in  dem  Platingef^s  schwach  alkalisch.  £benso  ver> 
halten  sich  salpetersaures  Kalium  und  Natrium. 

100  Thl.  LiCl  lieferten  162,588—162,600,  im  Mittel  :=-  162,595 
Thl.  LiNOs. 

Synthese  des  salpetersawen  Silbers.  £ine  gewogene  Menge  des 
reinsten  Silbers  wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  verdunstet, 
der  Rflckstand  fast  1ms  zum  Schmelzen  im  Strome  reiner  Luft  erhitzt 
und  gewogen.  Dann  wurde  das  Sahs  bis  zum  völligen  Schmelzen  im 
Luftstrome  erhitzt  und  wieder  gewogen.  Eine  Wiederholung  der  gan- 
zen Operation  durch  Abdampfen  jnit  Salpetersäure  u.  s.  w.  änderte 
das  Gewicht  des  salpetersauren  Silbers  nicht  mehr. 

100  Thl.  Silber  Ueferten  157,494-157,4964  (Mittel  <—  157,4952) 
Thl.  scharf  erhitztes  und  im  Mittel  "->  157,484  Thl.  geschmolzenes 
salpetersaures  Silber. 

Beim  Schmelzen  verliert  das  salpetersaure  Silber  eine  Spur  Sal- 
petersäure. Das  wahre  Gewicht  desselben  ist  also  zwischen  den  eben 
angegebenen  Gewichten  enthalten. 

Das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  ergiebt  sich  nun  wie  folg:t. 
(Ol  ^=»  35,457).     Aus  dem  Verhältniss  von 

KCl ;  KN^3      .../...-=  14,043 
NaCl-:NaN^3         ....     =«14,048 

LiClrUNea =*  14,046 

AgCliAgON^s ^  14,044 

Mittel    =  14,045 
Aus  der  Synthese  von  AgNOs     =  14,041 

«   14,042 

Anhangsweise  theilt  der  Verf.  nocli  ältere  und  neue  Versuche  mit 
über  die  Veiiiältnisszahlen  zwischen  Bromkalium  und  Silber. 

Bromkalium  wurde  durch  Glühen  von  bromsaurem  Kalium 
bereitet.  Da  hierbei  zuletzt  stets  Brom  entweicht,  so  wurde  das 
Salz  in  Wasser  gelöst,  mit  reinem  Bromammonium  versetzt,  die 
trockne  Masse  bis  zur  Verjagung  allen  Ammoniaks  erhitzt  und  dann 
geschmolzen.  Dann  wurde  Silber  nach  dem  Verhältniss  der  Atomge- 
wichte (Br  c—  $0;  Ag  ^  108;  K  »-  39)  abgewogen,  mit  dem  Brom- 
kalium gefällt  und  das  überschüssige  Silber  titrirt.  100  Thl.  Silber 
entsprechen  110,361  und  110,360  Thl.  KBr. 

Das  KBr  des  vorigen  Versuchs  hinterliess  in  Wasser  gelöst  Spuren 
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von  Kieselerde.  Durch  PlatiDBchwamm  filtrirt  und  das  Filtrat  nach 
eintägigem  Stehen  decantirt,  wurde  znm  Tbeil  eingedampft  and  der 
Rückstand  im  Stickgasstrome  geschmolzen.  100  Thl.  Ag  entsprechen 
110,360  Thl.  KBr.  Der  andere  Theil  der  K6r- Lösung  wurde  zur 
Krjstallisation  eingedampft  und  das  ausgeschiedene  Salz  in  3  Por- 
tionen gelöst.  Jede  erhaltene  Krystallisation  wurde  im  Platinschiff 
und  im  Stickgasstrome  geschmolzen.  Nur  bei  Gegenwart  von  brom- 
saurem Kalium  greift  schmehsendes  Bromkalium  die  Platingefilsse  an. 
Vom  ein  Mal  krystalUsirten  KBr  kamen  auf  100  Thl.  Ag  110,342 
Thl.,  vom  zwei  Mal  110,346  und  vom  drei  Mal  kryatallisirten  Salz 
110,338  Thl.  KBr. 

Eine  neue  Portion  fünf  Mal  umkrystalllrtes  bromsaures  Kalium 
wurde  in  KBr  verwandelt.  100  Thl.  Ag  entsprachen  110,360  Thl. 
von  diesem  Bromkalium.  Dasselbe  Salz  in  der  eben  beschriebenen 
Wei^e  umkrystallisirt,  zeigte  das  Verhältniss  100  Ag:  110,336  KBr. 
Die  Mutterlauge  und  Waschwasser  davon  eingedampft  und  ein  Theil 
des  Sttekstandes  im  Strome  von  Bromdampf  geglüht,  gab  ein  KBr, 
welches  das  Verhältniss  lieferte  100  Ag:  110,344  BrK.  £in  anderer 
Theil  des  Rückstandes  wurde  durch  Glühen  in  Chlorgas  in  KCl  ver- 
wandelt und  dieses  im  Stickstoffstrome  verflüchtigt.  £s  hinterblieb 
ein  Rückstand  von  0^005  Proc.  Kieselsäure. 

Bromkalitim  aus  Brom  und  KaMlauge.  Um  reines  Kali  zu  be- 
reiten, wurde  reiner  Weinstein  ausgelaugt,  bis  fast  zur  Zersetzung  er- 
hitzt, sieben  Mal  hierauf  umkrystallisirt  und  im  Silbertiegel  verkohlt. 
Das  erhaltene  kohlensaure  Kalium  enthielt  noch  Kieselsäure,  Thonerde 
und  Spuren  von  Eisen.  Es  wurde  durch  reines  Kalkhydrat,  aus  ge- 
feitem kohlensaurem  Calcium  bereitet,  im  Platinkessel  zerlegt.  Die 
Lange  goss  man  zum  Brom,  dampfte  ein  und  erschöpfte  den  Rück- 
stand mit  absolutem  Alkohol.  Durch  eiskaltes  Wasser  wurde  das 
KBr  weggewaschen  und  der  Rückstand,  bromsaures  Kalium,  wieder- 
holt umkrystallisirt  und  zuletzt  geglüht.  Aus  den  Mutterlaugen  wurde 
durch  Eindampfen,  nach  dem  Abscheiden  von  KBrOa,  noch  KBr  ge- 
wonnen, das  man  zum  Schmelzen  erhitzte.  Es  wurde  in  Bromwasser 
gelöst,  eingedampft  und  scharf  getrocknet.  Das  Salz  löste  sich  dann 
in  Wasser  vollkommen  klar  auf.  Vor  dem  Spectralapparat  zeigte 
dieses  KBr  keine  stärkere  Natriumreaction ,  als  die  anderen  Salze. 
100  Thl.  Silber  entsprechen  110,332  und  110,343  Thl.  KBrOa. 

Bromkalium  aus  bromsaurem  Baryum,  Vier  Mal  umkrystalli- 
sirtes  bromsanres  Baryum  wurde^  mit  kohlensaurem  Kalium  gefällt. 
Das  Filtrat  eingedampft,  gelöst  und  nach  dem  Absetzen  rasch  abge- 
kühlt, gab  ein  bromsaures  Kalium,  das  mit  kaltem  Wasses  ausge- 
laugt, dbrei  Mal  umkrystallisirt  und  dann  geschmolzen  wurde.  Auf 
100  Thl.  Ag  kamen  110,357  Thl.  von  diesem  KBr.  Dasselbe  Salz 
wurde  in  Bromwasser  gelöst,  eingedampft,  der  Rückstand  auf  etwa 
400*^  erhitzt,  wieder  gelöst,  die  nicht  vollkommen  klare  Lösung  durch 
Platinschwaomi  filtrirt  und  zur  Krystallisation  eingedampft.  Von  die- 
sem Salz  kamen  110,334  Thl.  auf  100  Thl.  Ag.    Das  KBr  aus  der 
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Matterlaage  von  letzterem  Salz  zeigte  das  Verbältoiss:  100  Ag:  1 10,33» 
Tbl.  KBr. 

Allgemeines  Mittel:  100  Tbl.  Ag  entaprechen  110,345  Tbl.  KBr. 
Marignac  fand  100  Tbl.  entsprecben  110,343  Tbl.  KBr.  Wir 
stellen  zum  Scbluss  die  vom  Verf.  bestimmten  DttrchacfanittssabIcB 
der  Atomgewiebte  zusammen. 

0  »  16        H  »  t 


Ag 

« 

107,930 

107,660 

N 

=a 

14,044 

14,009 

Br 

B3 
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79,750 

Gl 
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35,368 

J 

CS 
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126,533 

Li 

S=3 

7,022 

7,001 

K 

=sr 

39,137 

39,040 

Na 

=s 

23,043 

22,980 

e 

SS 

16,000 

15,960 
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Wir  haben  dem  Verf.  nicbt  in  alle  Einzelnbeiten  seiner  Verandie 
folgen  können.  Es  veranlasst  uns  dies,  sofort  dem  Vorwurfe  entgegen 
zu  treten,  als  wäre  die  eine  oder  andere  Vorsicbtsma&sregel  unbenutzt 
geblieben.  Wir  baben  mancbes  Detail  als  selbstverständlich  verschwie- 
gen. So  versteht  es  sich  ganz  von  selbst,  dass  auf  die  Reinheit  der 
benutzten  Reagentien  die  grösste  Sorgfalt  verwendet  worden  ist.  Pa- 
pierfilter und  Korkstöpsci  sind  gänzlich  vermieden.  Dass  die  meisten 
Operationen  ganz  im  Dunkeln  ausgeführt  wurden,  ist  bereita  frOher 
erwähnt.  Vor  Staub  mussten  natttrlich  alle  Apparate  auf  das  Soi^- 
faltigste  bewahrt  werden.  Die  höchste  Genauigkeit  wurde  bei  den 
Wägungen  befolgt.  Meist  wurden  als  Qegengewicht  gleicbgeformte 
Apparate  angebracht.  Die  W'ägungen  bei  grösseren  Apparaten  wur- 
den durch  2 — 3  maliges  Wägen  nach  1  —  2  Tagen  controllirt,  um  die 
Condensation  an  der  Glasoberfläche  zu  bestimmen.  Mit  einer  wahr- 
haft ängstlichen  Sorgfalt  sind  alle  Fehlerquellen  erwogen  und  bertlck- 
sichtigt  und  dem  kleinsten  Umstände  Rechnung  getragen.  Die  Be- 
harrlichkeit und  Gewissenhaftigkeit  in  diesen  zeitraubenden  und  ermfl- 
denden  Arbeiten  ist  bewundernswerth.  Die  Hypothese  Prout's  ist 
durch  die  vorliegende  Untersuchung  endgttltig  gerichtet  und  die  mit 
so  aussergewöhnlichen  Mitteln  durchgeführten  Versuche  des  Verf.'s 
sind  bestimmt  für  lange  Zeit  in  der  W^issenschaft  massgebend  zu 
bleiben.  B. 

Benaerinxngen   über  Vergiftungeaa   dureh  KoüilezidmiBt.     Von  A. 

F  r  ö  h  d  e.  Da  nach  B  u  n  s  e  n  *n  und  P 1  a  y  f  a  i  r  's  Untersuchungen  der  Hoh- 
ofengase  die  Steinkohlengichtgase  Cvangas  enthalten  und  Überhaupt  bei 
Gegenwart  von  Kohlenstoff.  Stickstoff  und  Alkali  Cyan  entsteht,  so  glaubt 
der  Verf.,  dass  die  tödtliche  Wirkung  des  Dampfes  brennender  Kohlen  in 
eingeschlossenen  Räumen»  nicht  allein  der  Kohlensäure  und  dem  Kohlen- 
oxvd,  sondern  auch  dem  Cyangas  zugeschrieben  werden  müsse.  An  Stein- 
kohlen kann  man  bei  unvollständiger  Ventilation  das  Cyan  schon  durch 
seinen  eigenthümlichen  Geruch  erkennen.  Der  Verf.  beobachtete  deiiselben 
wiederholt  bei  einem  nicht  gut  ziehenden,  mit  Steinkohlen  geheizten  Ofen. 

(Arch.  Pharm.  [2]  127,  91.) 
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SpecifiBoheB  Qewioht  der  lAamg  einiger  Vitriole.  Von  Dr.  6.  T. 
Ger  lach.  In  den  folgenden  Tabellen  ittt  die  Men^e  des  wasserfreien  Sal- 
zes angegeben,  welche  in  100  Thln.  Wasser  gelOst  ist     Temp.  «  15°. 


EisenTitriol. 

Manganvitriol. 

ZinkTitrioL 

Knpferritriolt 

Oehalt 

öpec  Gew. 

Gehalt 

Spec.  Gew. 

GehAlt 

Spec.  Gew. 

Gehalt    1 

Spec.  Gew. 

2,811 

1.0267 

3,506 

1,0320 

2,886 

1,0288 

3,300 

1,0335 

5,784 

1,0537 

7,265 

1,0650 

5,611 

1.0593 

6,827 

1,0688 

8,934 

1,0823 

11,309 

1,1001 

9,189 

1,0905 

10,603 

1,1060 

12,277 

1.1124 

15.668 

1,1363 

12,639 

1,1236 

14,655 

1,1443 

15,834 

1,1430 

20,384 

1,1751 

16,316 

1,15^4 

19,015 

1,1848 

^     19,622 

1,1738 

24,920 

1,2150 

20,238 

1,1933 

23,672 

1,2063 

31,072 

1,2579 

24,435 

1,2315 

27,995 

1,2391 

37,462 

1,3038 

28,938 

1,2709 

43,842 

1,3495 

33,776 

1,3100 

51,208 

1,3986 

38,994 

1.3532 

59,371 

1,4514 

44,632 
50,748 

1,3986 
1,4451 

^ 

£ioe  schwach  angesäuerte,  heiss  gesättigte  Lösung  von  i^&^^fi/m/ hatte 
das  spec.  Gew.  =  1.36  und  den  Siedepunct  102^ —  Die  kochend  gesättigte 
Läsung  von  Manganvitriol  hatte  das  spec.  Gew.  1,40.  Sie  bildete  beim  Ab- 
dampfen eine  Salzhaut,  die  beim  Erkalten  verschwand.  —  £ine  kochend 
gesättigte  Lösung  von  Zinkvitriol  hatte  das  spec.  Gew.  :=  1,55  und  den 
Siedepunct  »=»  103,5^  Eine  ebensolche  Lösung  von  Kupfervitriol:  spec. 
Gew.  «-  1,55;  Siedep.  =  103. 

Specifisches  Gewicht  von  krystaUisirtem  Eisenvitriol  und  Kupfervi- 
triol (15°). 


Procent- 

EUen- 

Kupfer- 

Procent- 

Eisen- 

gehalt 

Titriol. 

Titriol. 

gehalt 

vitriol. 

1 

1,005 

1,007 

27 

1,155 

3 

1,016 

1,020 

29 

1,168 

5 

1,027 

1,033 

31 

1.180 

7 

1,037 

1,048 

33 

r,193 

10 

1,054 

1,069 

35 

1,206 

12 

1,065 

1,084 

37 

1,219 

15. 

1,082 

1.106 

40 

1,239 

18 

1,100 

1,129 

20 

1,112 

1,144 

23 

1.131 

1,169 

25 

1,143 

1,185 

(Pol.  Joum.  181,  129.) 


Ueber  die  künstliehe  Darstellung  des  krystallisirten  Kohlenstoff. 
Von  Lionnet.  Die  nachfolgenden  Versuche  sind  schon  im  Jahre  1846 — 
1847  angestellt,  aber  noch  nicht  veröffentlicht.  Man  umwickelt  ein  langes 
nnd  dünnes  Gold-  oder  besser  Platinblech  schraubenförmig  mit  einem  diin^ 
nen  und  langen  Zinnstreifen,  dessen  Oberfläche  etwa  so  gross  ist,  wie  die 
des  unbedeckten  Theiles  des  Platinbleches.  Die  beiden  Bleche  dreht  man 
spiralförmig  um  und  taucht  dieses  galvanische  Element  in  ein  Bad  von 
Schwefelkohlenstoff.  Je  langsamer  die  Zersetzung  vor  sich  geht,  desto 
leichter  scheidet  sich  der  Kohlenstoff  krystallinisch  am  Boden  des  Gefässes  ab. 

(Compt.  rend.  63,  ,213.) 


Kitte.    Von  Th.  Schwartze.    4— 5  Thl.  trockner  gepulverter  Lehm 
werden  mit  2  Thl.  rostfreier  Eisenfeilspäne,  1  Thl.  Braunstein,  Va  llil.  Koch- 
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salz  und  V* 'I^l*  S^^n»  g^miBciit  nnd  die  md^Behtl  Mi  «pepulveHe  «od  iimig 
gemen^e  Masse  mit  Wasser  zu  einem  dicken  Brd  gertiort.  Der  Kitt  mi» 
schnell  yerbnuicht  werden.  Man  iässt  die  verstrichenen  Stellen  erst  bd 
langsam  steigender  Wärme  trocknen,  dann  erhitzt  man  sie  bis  zw  begin- 
nenden Weissgluth.  Der  Kitt  widersteht  dem  kochenden  Wasser  und  der 
ölUhhitze  —  Ein  Gemisch  gleicher  Gewichtstheüe  fein  abgesiebten  Brann- 
steins und  fein  geriebenen  Zink  weisses  wird  mit  kauflichem  Wasserglas  xa 
einem  dünnflüssigen  Brei  angerieben.  (Pol.  CentralbL  1866,  S91.) 


XJeb«r  Anunonium» A nnügam .  Von  J.  S.  Pfeil  und  H.  Leffmann. 
Sahsaures  Trimethylamin  verhilt  sich  gegen  Natriumamalgam  wie  Salmiak. 
Das  voluminöse  Amalgam  zerfällt  bald  unter  Wasserstoff- Entwicklung. 
Concentrirte  Lösungen  der  Salzsäuren  Salze  von  Anilin,  Coniin,  Morphin 
und  Chinin,  sowie  essigsaures  Rasanilin  geben*  mit  Natriumamalgam  Was- 
serstoff aber  kein  Amalgam.  Da  die  letzteren  Basen  fest  oder  flüssig  sind, 
so  finden  die  Verf.  darin  eine  Bestätigung  der  Ansicht  WetherilTs  (d. 
Zeitschr.  N.  £.  1. 652),  dass  das  Anschwellen  des  Quecksilbers  nur  durch  die 
Absorption  von  Gasblasen  (Ammoniak,  Trimethvlamin)  bewirkt  wird.  — 
Eine  l^sung  von  Salmiak  in  reinem  Gl^rcerin  giebt  ein  weniger  Tolaminö- 
ses  Amalgam.  Fester  Salmiak  giebt  mit  Natriumamalgam  erst  dann  ein 
Ammonjumamalgam ,  sobald  man  au  dem  Gemenge  einen  Tropfen  Wasser 
giebt.  (Amer.  Joum.  42,  72.) 

Ueber  die  BigenBohaften  des  hexagonalen  Sehwefebdnks.  Von 
T.  Sidot.  Der  Verf.  ergänzt  seine  früheren  Angaben  id.  Zeitschr.  N.  F. 
2»  328)  dahin,  dass  das  Schwefeldnk  in  einem  Strome  von  Schwefelwasser- 
stoff oder  schwefliger  Säiu*e  vollständig  verflüchtigt  werden  kann.  Man 
erhält  dann  grosse,  farblose,  vollkommen  durchsichtige  hexa^nale  Prismen. 
Glüht  man  das  Schwefelziuk  in  einem  Strom  von  schwefliger  Säure,  so 
erhält  man  ein  im  Dunkeln  phosphorescirendes  Präparat.  Man  bringt  zu 
diesem  Zweck  3—4  Grm.  Substanz  in  ein  Porzellan  röhr,  das  4—5  Stunden 
lan^  der  stärksten  Glühhitze  ausgesetzt  wird.  Nur  dann  wird  alles  Schwe- 
felzmk  verflüchtigt,  wendet  man  grossere  Mengen  an,  so  werden  auch  mehr 
phosphorescirende'Krystalle  gewonnen.  Der  Versuch  geüngt  schwierig,  da 
die  Porzellanrohren  dabei  meist  schmelzen.  (ComptT  rend.  63,  188.) 


Uebor  die  Darstelltmg  des  Onons.  Von  G.  Plant  6.  Bereitet  man 
Ozon  durch  Electrotyse,  so  ist  es,  wie  der  Verf.  gefunden  hat,  viel  vor- 
theilhafter  den  Strom  nicht  durch  Platindrähte,  sondern  durch  Bleidrähtc 
hindurch  gehen  zu  lassen.  Die  erhaltene  Ozonmenge  beträgt  in  letzterem 
Falle  anderthalb  mal  so  viel,  als  wenn  man  den  Strom  durch  ganz  gleich- 
geformte Platindrähte  leitet.  Der  Bleidraht  am  positiven  Pol  wird  hierbei 
nur  ganz  oberflachHch  oxydirt.  (Compt  rend.  63,  ISl.i 

Oxydation  zweiAtomiger  Alkoholradioale  durch  übermaxigansauTea 
Kaliiim.  Von  P.  Truchot.  Aethulen  und  seine  Homologen  liefern  hier- 
bei Fettsäuren.  In  einen  mit  Aethylengas  gefüllten  Kolben  giesst  man  eine 
Losung  von  übermangansaurem  Kaüum.  Auf  je  1  Liter  Gas  12- -14  Grm, 
des  KaHumsalzes.  Man  kühlt  gut  ab,  flltrirt  vom  Manganoxyd  ab  und  de- 
stUlirt  die  Flüssigkeit  mit  Weinsäure.  Es  geht  AmeisetisOure  über,  frei  Ton 
Essigsäure.  —  Propylen  liefert  Essigsäure  und  Ameisensäure.  —  Amylen 
gab  wenig  Buttersäure,  am  Geruch  erkennbar.  Ausserdem  Ameisen-,  Essig- 
und  Propionsäure.  —  Zu  den  Versuchen  wurde  krystalüsirtes  übermangan- 
saures Kalium  benutzt.  Jedes  Aequivalent  davon  lieferte  also  die  zur  Bil- 
dung von  1  Aequ.  Fettsäure  nöthige  Sauerstoffmenge.  Nach  vollendeter 
Oxydation  reagirte  deshalb  die  Flüssigkeit  auch  kaum  alkalisch.  Kohlen- 
säure bildet  sich  nur  in  namhafter  Menge,  sobald  das  Gemenge  »ch  an 
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stark  erhitzte.    Wendet  man  ein  stark  alkaKhaitiges  ttbermangansaures  E»> 
lioiD  an,  HO  geht  die  Oxydation  weiter.  (Compt.  rend.  63»  274.) 


ITeber  Bohmelunng  und  Srstajnrang*  Von  D.  Gernez.  Der  Phos- 
phor schmilzt  bei  44°.  Schmilzt  man  Phosphor  unter  Wasser  und  taucht 
dasGreföss  in  lauwarmes  Wasser,  so  kann  ein  Erkalten  bis  auf  32^  eintreten, 
ohne  dass  der  Phosphor  erstarrt,  selbst  durch  Schütteln  nicht  immer.  Un- 
terhalb 32°  erstarrt  der  geschmolzene  Phosphor  schon  bei  dem  ersten  Schüt- 
teln.  —  In  einem  offenen  Rohr  befindHeher  geschmolzener  Phosphor  kann 
bei  35''  mit  irgend  einem  Körper,  selbst  rothem  Phosphor,  von  der  gleichen 
Temperatur,  bertthrt  werden,  ohne  dass  er  erstarrt.  Berührt  man  ihn  aber 
mit  einer  Spur  gewöhnlichen  Phosphors,  z.  B.  mit  einem  Glasstab,  der  mit 
Phosphor  in  Berührung  war,  so  erstarrt  der  geschmolzene  Phosphor  sofort, 
und  die  Temperatur  steigt  auf  44°.  —  Unter  allen  Umständen  kann  man 
das  Erstarren  einleiten,  sobald  m*n  im  geschmolzenen  Phosphor  feste  Kör- 
per (z.  B.  Glasstücke)  an  einander  reibt,  oder  auch  nur  die  WSnde  mit  einem 
festen  Körper  reibt.  Wahrscheinlich  wird  im  letzteren  FaU  ein  Annähern 
der  Molecüle,  wie  durch  starkes  Abkühlen,  bewirkt,  wodurch  das  Erstarren 
eintritt. 

Schwefel  kann  selbst  bei  100'^,  also  in  einem  Gefass  mit  siedendem 
Wasser,  flüssig  bleiben.  Durch  alle  beim  Phosphor  erwähnten  Umstände 
kann  das  Erstarren  herbeigeführt  werden.  Ebenso  verhalten  sich,  natürlich 
in  engeren  Grenzen,  NaphtaUn  und  Schwefelsäure.  Eisessig  kaan  in  l'em- 
peraturen  zwischen  3—16°  flüssig  bleiben.  ^/k.'^Aorz wischen  1—14°,  Phetwl 
zwischen  16—35°.    Letzteres  eignet  sich  besonders  gut  zu  den  Versuchen. 

(Compt  rend.  63,  217.) 


Anwemdangen.  des  xmiersohwefligsauren  Natrozui  znr  qnalitativeB 
und  quantitativen  Analyse  und  sur  Darstellung  von  Präparaten.  Von 
A.  Fröhde.  Der  Verf.  hat  schon  früher  (diese  Zeitschr.  1864,  40t)  zur 
Zersetzung  der  .Cyanverbindungen ,  behufs  der  Analyse,  das  Glühen  mit 
nnterschwefligsaurem  Natron  (oder  -  Baryt)  empfohlen.  Dasselbe  Verfahren 
lässt  sich  in  allen  Fällen,  wo  zur  lYennung  mehrerer  Metalle  eine  üeber- 
führung  in  Schwefelmetalle  erforderlich  ist ,  mit  Vortheil  statt  der  fHUung 
mit  Scnwefelammonium  anwenden ,  so  namentUch  bei  der  l'rennung  von 
Thonerde  und  Eisenoxyd,  des  Mangans  von  Kobalt  und  Nickel,  der  Phos- 
phorsäure vom  Eisen ,  des  Zinns  vom  Blei  und  4)eider  von  Phosphorsäure, 
ebenso  lässt  sich  das  untersohwefligsaure  Natron  statt  einer  Mischung  von 
kohlensaurem  Alkali  und  Schwefel  zur  Darstellung  von  Präparaten  i Nickel- 
und  Kobaltsalzen  aus  den  Mineralien,  Moiybdänsäure  aus  Gelbbleierz,  Schlipp - 
Bches  Salz)  benutzen.  —  Beim  Erhitzen  von  unterschwefligsaurem  Natron 
mit  Phosphor  scheidet  sich  Schwefel  ab  und  man  erhält,  je  nach  der  Menge 
der  beiden  Körper ,  verschiedene  Schwefiungsstufen  des  Pho^ors.  Auch 
orffanische  Schwefelverbindungen  lassen  sich  auf  diese  Weise  erhalten-  So 
gelang  es  dem  Verf.  die  Thiacetsäure  durch  Erhitzen  vom  essigsaurem  Blei 
mit  entwässertem  unterschwefligsaurem  Natron  und  Schwefeläthyl  auf  die- 
selbe Weise  aus  äthylschwefelsaurem  Kalk  darzustellen.  Bei  der  Einwirkung 
von  unterschwefligsaurem  Natron  auf  Essigäther  in  zugeschmolzenen  Röhren 
entsteht  Schwefligsäure-Aether.  Der  Ven.  will  über  diese  Versuche  später 
ausführlichere  Mittheilungen  machen.  —  Bei  der  qualitativen  Analvse  der 
In  Wasser  löslichen  Doppelcyanverbindungen  ist  es  üblich  zur  Entiernung 
des  Cyans  vorher  mit  einem  Gemisch  von  3  Thln.  schwefelsaurem  und  1 
Thl.  salpetersaurem  Ammoniak  zu  glühen.  Dasselbe  erreicht  man  durch 
Glühen  mit  unterschwefligsaiu'em  Ammoniak,  wobei  die  Basen  als  Schwefel- 
metalle und  schwefelsaure  Salze  zurückbleiben,  alles  Cyan  aber  als  Ammo« 
niumverbindung  fortgeht  (Arch.  Pharm.  [2]  127,  73.) 
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neber  PaUooorea  Marotgravii  St.  HiL,  Herva  de  rato^  Battanknoit 

Von  Dr.  Th.  Peckolt.  Bei  der  Uiitersuchang  der  frischen  Pflanze  hat 
der  Verf.  daraus  erhalten:  1.  Ein  aus  der  angesäuerten  LOsung  des. Saftes 
abdestillirbares  gelblich  gefärbtes,  ölartiges,  sauer  reagirendes  Liquidum, 
welches  in  sehr  geringer  Menge  angenehm  riecht,  in  der  Nähe  aber  betäubt 
und  Schwindel  erregt  und  stark  narcotisch  wirkt.  Der  Verf.  nennt  diese 
Substanz,  von  der  er  indess  nur  0,063  (Jrra.  erhielt,  Myoctoninsäure.  2.  Eine 
aus  alkalisch  gemachter  Lösung  zu  vei*flüchtigende,  in  seideglänzenden  Kr}'- 
Btallnadeln  krystallisirende,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Base,  Pa- 
licourm,  deren  schwefelsaures  Salz  in  glänzenden  Krystalli)latten  und  deren 
salpetersaures  Salz  in  langen  Nadeln  erhalten  wurde.  3.  Eine  eisengrünende 
Gerbsäure,  Palicureagerhsäure ,  die  ein  gelbliches,  stark  hygroskopisches, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches,  in  Aether  unlösliches  Pulver  bildet 
*4.  Eine  eigenthümliehe  Säure,  Paticureasäure,  die  ohne  Zersetzung  in  stem- 
fOrmig  gruppirten,  blendend  weissen  Krystall nadeln  sublimirt,  in  kaltem  und 
siedendem  Wasser  unlöslich,  in  absolutem  Alkohol  löslich,  in  Aether  schwer 
löslich  ist.  Ihr  Natronsalz  bildet  feine  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Kry- 
Btallplatten,  ihr  Kalksalz  prismatische,  glänzende,  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  Krystalle.  Salpetersaures  Silber  giebt  in  der  Säurelösung 
eioen  weissen,  Eisenchlorid  einen  zimmtfarbenen  Niederschlag.  5.  Ein  Harz. 
Keine  der  erhaltenen  Substanzen  wurde  analysirt.    (Arch.  Pharm.  [2]  127,93.) 


ITeber  die  Darstellung  des  Hyosoyamin's.  Von  Prof.  Dr.  H.Lud- 
wig. 2  Pfund  Sem.  H^oscyauii  wurden  mit  85  proc.  Weingeist  ausgezogen 
und  von  dem  Auszuge  etwa  ^j\  des  W^eingeistes  abdestillirt.  Der  sauer 
reagirende  Rückstand,  welcher  sich  in  zwei  Schichten  getheilt  hatte,  wurde 
darauf  4  mal  nach  einander  mit  destillirtem  Wasser  längere  Zeit  geschüttelt 
und  jedesmal  die  in  der  Ruhe  sich  trennende  wässrige  Schicht  von  der  ölig- 
harzigen getrennt.  Die  wässri^en  Auszüge  wurden  auf  etwa  4  Unzen  ein- 
fi^edampt,  filtrirt,  das  Filtrat  mit  concentrirter  Kalilauge  (aus  lOGrm.  Aetz- 
Eali)  vermischt  und  3  mal  mit  Chloroform  tüchtig  ausgeschüttelt.  Nach  dem 
Abdestilliren  und  Verflüchtigen  des  Chloroforms  blieb  ein  schwach  gelb 
gefärbtes,  stark  nach  Tabak  riechendes  Alkaloid  zurück.  Gewicht  OJ  Grm. 
betragend.  Die  salzsaure  Lösung  desselben  krystallisirte  nicht.  Aetzkali 
fällte  daraus  das  AlkaloYd,  aber  auch  durch  wiederholtes  Aufnehmen  des- 
selben in  Chloroform  und  Verdunsten  konnte  dasselbe  nicht  krystallisirt 
erhalten  werden,  sondern  blieb  stets  als  zähe,  wachsaTtige,  beinahe  farblose 
Masse  zurück.  Eine  Probe  desselben  zeigte  sich  unzersetzt  destillirbar,  und 
das  Destillat  zeiste  dieselben  Reactionen  wie  vorher.  Das  AlkaloYd  wurde 
darauf  in  Benzol  gelöst  und  diese  Lösung  schied  beim  Verbunsten  neben  - 
Schwefelsäure  schon  nach  12  Stunden  weisse  Kry stallnadeln  von  Hyoscyamin 
ab,  deren  Lösung  alle  von  Geiger  angegebenen  chemischen  Keactioncn 
dieser  ßase  zeigte  und  auch  die  stark  pupillenerweiternden  Eigenschaften 
besass. 

Neben  diesem  AlkaloYd  wurde  eine  beträchtliche  Menge  fetten  Oeles 
und  eines  guttigelben,  stickstoffhaltigen  Farbharzes  erhalten. 

Aus  dem  Bilsenkraut  konnte  krystallisirtes  Hyoscyamin  nicht  darge- 
steUt  werden.  (Arch.  Pharm.  [2]  127,  102.) 


IfotiB  über  sdhwefeUraures  Kobalt  mit  4  Aeq.  Wasser.  Von  A. 
Froh  de.  Giesst  man  eine  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Kobalt 
allmälig  in  kleinen  Portionen  in  Schwefelsäurenydrat ,  so  entsteht  bald  ein 
pfirsichblüthrother  pulveriger  Niederschlag.  IVennt  man  diesen  von  der 
Schwefelsäure  durch  Decantiren  und  lässt  ihn  auf  porösen  Thonplatten  voll- 
ständig trocken  werden,  so  hat  er  die  Zusammensetzung  CoOSOs  +  4 HO. 

(Arch.  Pharm.  [2]  127,  92.) 


«][;^Piccftrd,  VerwandtBchafteerscheinnDgen  bei  phospbors.  Salzen.    545 

lieber  Verwandtschaftserficheinungen  bei  phosphor- 
sanren  Salzen. 

r 

^  Von  J.  Piccard. 

;  (Schweiz,  polytech.  Zeitschr.  II,  83.) 

'.  Werden  •  3  Aeq.   Chlorcalcium  mit    l  Aeq.  Phosphoraäure   oder, 

,  was  das  Gleiche  ist,    I   Aeq.  dreibasisch  phosphorsaurer  Kalk  mit  3 

Aeq.  Salzsäure  vermischt  und  einer  Wärme  von   100^  ausgesetzt,   so 
entweichen,  sobald  die  Lösung  eine  gewisse  Concentration  erreicht  hat, 
mit  dem  Wasser  Salzsäuredämpfc,   was   auf  die  Bildung  von  saurem 
j  phosphorsauren  Kalk   sohliessen  lässt:    3Caßl  +  3HO.PO5   =«  2H0. 

»  CaOPOs  +  2CaCl  -+-  HCl.     Es  fragt  sich  nun,  ob  das  Chlorcalcium 

:  auch   durch   sauren  phorphorsauren  Kalk  zerlegt  werden  kann.     Man 

'  tiberzeugt  sich  bald  davon,   es  entwickelt  sich  noch  weiter  Salzsäure 

und  erst  wenn  alle  Phosphorsäure  das  unlösliche  Bikalkphosphat  ge- 
bildet hat,  hört  die  Umsetzung  auf,  so  dass  das  letzte  Aeq.  CaCl  un- 
^  verändert  bleibt.     2HO.CaOP05  +  2CaCl  --  HO.{2CaO)P05  +  CaCl 

-  -f-  HCl.     Die  vollständige  Zersetzung  nach  obiger  Gleichung  ist  jedoch 

sehr  schwer  zu  erreichen,  denn  nach  20  Mal  wiederholtem  Eindampfen 
^  und  Befeuchten  mit  Wasser  konnten  noch  mittelst  essigsauren  Urans 

f  geringe  Mengen  von  Phosphorsäure  in  der  Lösung  nachgewiesen  wer- 

den.    Diese  Spuren   werden  allerdings  immer  unbedeutender,   so  dass 
\  man  ihr  Verschwinden  als  die  äusserste  Grenze  des  Vorgangs  betrach- 

ten   kann.     Vielleicht  auch   ist  das  Bikalkphosphat  in  Wasser    nicht 
p:  ganz  unlöslich.    Es  wäre  endlich  nicht  unmöglich,  dass  der  Phosphor- 

säuregehalt der  Lösung  desshalb  nicht  vollständig  verschwindet,  weil 
*  das   Bikalkphosphat  in  kochendem  Wasser    sich   theilweise  in  saures 

[  und  dreibasisches  Salz   zersetzen   könnte;  einen  Umstand,   der  einen 

r  geringen  Kalküberschuss  im  Niederschlag  erklären  würde*). 

Nimmt  man   1 1/2  Aeq.  Phosphorsäure  (3PO5  auf  6CaCl)  so  geht 

;  die  Einwirkung  eine  Stufe  weiter,  es  wird  alles  Chlorcalcium  zerlegt, 

alle  Salzsäure  ausgetrieben  und  alle  Phosphorsäure  als  Bikalkphosphat 

gefällt.    6CaCl  +  3(P05.3HO)  =  3f2CaO.HO.P05)  +  6HCl.    Die  VoU- 

endung  der  Umsetzung  lässt  sich  nur  schwer  erreichen. 

Nimmt  man  endlich  3  Aeq.  Phosphorsäure  auf  3  Aeq.  Chlorcal- 

;  dum,    80  erfolgt   ebenfalls  vollständige  Zersetzung  des  letzteren  mit 

dem  Unterschiede,  dass  in  diesem  Falle  alle  Phosphorsäure  als  Mono- 

kalkphosphat  in  der  Lösung  bleibt:  CaCl  -f  PO5.3HO  —  Ca02HOP05 

-h  HCL 


.  1)  Wenn  bei  der  Aufschliessung  von  phosphorsauren  Kalk  enthaltenden 
Verbindungen  mit  Salzsäure  die  Flüssigkeit  fast  zur  Trockne  eingedampft 
wurde,  so  Ist  der  Rückstand,  wenn  er  auch  noch  sauer  riecht,  vor  Behand- 
lung mit  Wasser  noch  mit  neuer  Salzsäure  zu  befeuchten,  um  alle  Phos- 
phorsäure  gelöst  zu  erhalten. 

Zeifadir.  t  Gtenie.    9.  Jahrg.  35 
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um  das  Verhalten  der  Phosphorsäure  bei  mehr  als  lOO^'  zu  prü- 
fen ,  wurde  der  Versnob  nicht  mif  Chlorcalcium ,  das  sich  für  sich 
allein  zersetzt,  oder  Ghlorkalinm  oder  Cblomatrium  ausgeführt,  da  diese 
Salze  zu  flüchtig  sind,  sondern  mit  schwefelsauren  Salzen.  Eün  inni- 
ges Gemenge  wurde  dadurch  hergestellt,  dass  man  Ejiochenerde  in 
Salzsäure  löste  und  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  Toliatändig  ein- 
dampfte. Wird  dieses  Gemenge  geglüht,  so  entweichen  zuerst  nur  2 
Aeq.  Schwefelsäure,  dann  aber  bildet  sich  dreibasisches.  Salz:  3CaO. 
SO3  +  PO5  =  3CaOP05  +  3SO3.  Die  voi/siändige  Umsetzung 
erfordert  ziemlich  viel  Zeit.  Schwefelsaures  Natron  verhält  sich  Üui- 
lich  wie  das  Kalksalz. 

Wird  1  Aeq.  Knochenerde  mit  3  Aeq.  Salzsäure  bei  gewöhn- 
licher Wärme  zusammengebracht,  so  bleibt  Salzsäure  frei,  wie  man 
beobachten  kann,  wenn  «lan  die  Umsetzung  unter  einer  Glocke  neben 
Kali  vor  sich  gehen  lässt,  und  dabei  scheidet  sich  eine  unlösliche 
Verbindung  ab,  also  ist  die  Zersetzung  wohl:  3GaCl  +  POsSHO  ^= 
H0.2CaO.P05+CaCl+2HCl.  Das  Salz  H0.2CaP05  kann  auch  durch 
Alkohol  aus  der  Lösung  geföllt  werden.  Bekanntlich  wird  eine  älinliche 
Verbindung  aus  saurem  phosphorsaurem  Kalk  mit  Alkohol  gefällt. 

Wenn  man  1  Aeq.  Knochenerde  mit  1  Aeq.  Salzsäure  versetzt, 
so  löst  sich  zunächst  die  Hälfte  des  Trikalkphosphates  zu  Mono^os- 
phat  auf  3CaO.P05  +  2HC1  =  Ca02HOP05  +  2Caa,  später  setzt 
sich  das  lösliche  saure  Kalksalz  mit  der  andern  ungelöst  gebliebenen 
Hälfte  Triphosphat  zu  Biphosphat  um:  (CaOiaPOs  +  CaO(HO)2PO$ 
=*-  2[(CaO)2HO.P05].  Diese  Umsetzung  wird  durch  Erwärmen  be- 
schleunigt, bei  niederer  Wärme  schiesst  die  Verbindung  in  schönen 
2 — 3  Linien  grossen  Krystallen  an. 

Am  Schluss  seiner  Abhandlung  empfiehlt  der  Verf.  die  Dialyse 
zur  Hervorbringung  schwacher  Wirkungen'). 


lieber  LösUchkeitsverMltniBse  iBomonäier  Salae 
und  ihrSr  Oemiaohe. 

Von  K.  V.  Hauer. 
(Akd.  z.  Wien,  53,  221.    [1866].) 

Bei  näherer  Betrachtung  der  Vorgänge,  welche  stattfinden,  wenn 
irgend  eine  gesättigte  wässrige  Salzlösung  mit  einem  zweiten  Salze  in 
Berührung  gebracht  wird,  mit  dem  eine  Wechseizersetzung  nicht  statt- 
finden kann,  ergiebt  sich  unmittelbar,  dass  ein  wesentlicher  Unterschied 
obwaltet,  je  nachdem  das  bereits  in  der  Lösung  befindliche  Salz  mit 
jenem,  welches  der  Flüssigkeit  neu  hinzugefügt  wird,  isomorph  ist 
oder  nicht.     Es  dürfte  nämlich  kaum  ein  Fall  bekannt  sein,  in  wel- 


1)  Vergl.  Chizinski,  MassenwirkuDg,  d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  1^7. 
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ehern  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung,  in  die  gesättigte  Lösung 
einer  zweiten,  mit  ihr  nicht  isomorphen  Verbindung  gebracht,  völlig 
unangegrifTen  bliebe,  wenn  auch  erstere  sc^hwerer  löslich  ist  wie  die 
letztere*).  Kurz,  von  zwei  nicht  isomorphen  Salzen  vermag  keines 
die  zur  Lösung  des  einen  erforderliche  Wassermenge  derart  zu  bin- 
den oder  zu  eifüUen,  dass  hierdurch  das  Löslichkeitsvermögen  dieser 
Flüssigkeit  für  das  andere  völlig  aufgehoben  erschiene.  Ein  hiervon 
abweichendes  sehr  bezeichnendes  Verhalten  findet  dagegen  statt,  wenn 
in  eine  gesättigte  Salzlösung  ein  mit  dem  aufgelösten  isomorphes  Salz 
gebracht  wird.  Die  Thatsache,  dass  ein  Krystall,  in  die  gesättigte 
Lösung  einer  isomorphen  Verbindung  gebracht,  unmittelbar  fortwach- 
sen kann  ohne  früher  von  der  Flüssigkeit  angeätzt  zu  werden,  zeigt 
deutlich,  dass  die  Gegenwart  des  einen  Salzes  in  der  Flüssigkeit  die- 
ser das  Vermögen,  von  dem  andern  noch  etwas  aufzulösen,  in  man- 
chen Fällen  gänzlich  benehmen  kann.  Fast  noch  auffälliger  zeigt  sich 
diese  vollständige  Vernichtung  der  Auflöslichkeit  dadurch,  dass  von 
zwei  isomorphen  Salzen  sogar  ein  Krystall  der  leichter  löslichen  von 
beiden  in  der  Auffösung  der  schwerer  löslichen  unmittelbar  fortwach- 
sen  kann,  wenn  zuvor  die  Flüssigkeit  mit  einem  dritten  isomorphen 
Salze,  welches  eine  grössere  Löslichkeit  wie  beide  besitzt,  gesättigt 
wird.  Ob  das  zweite,  in  eine  Lösung  gebrachte  Salz  unverändert 
bleibt  oder  nicht,  hierfür  entscheidet  somit  bei  isomorphen  Verbin- 
dungen einfach  ihre  gegenseitige  Löslichkeit.  Das  leichter  lösliche 
stumpft  die  Flüssigkeit  für  das  schwerer  lösliche  vollkommen  ab. 
Umgekehrt  nimmt  dagegen  die  gesättigte  Lösung  des  schwerer  lös- 
lichen von  dem  andern  noch  eine  gewisse  Menge  auf.  Es  geht  dar- 
aus hervor,  dass  isomorphe  Verbindungen  sich  in  den  Lösungen  in 
irgend  einem  Verhältniss  gewissermassen  ersetzen. 

Die  Versuche  wurden  in  folgender  Art  angestellt.  Von  je  einer 
Gruppe  isomorpher  Salze  wurde  das  relative  Löslichkeitsveihäitniss 
der  eii^elnen  Glieder  ermittelt,  und  dann  jenes  ihrer  Gemische  bei 
gleicher  Wärme.  Die  gemischten  Lösungen  wurden  in  der  Weise  dar- 
gestellt, dass  die  Salze  im  üeberschusse  bei  Bildung  der  Lösungen 
vorhanden  waren,  indem  ihr  Gemisch  nur  mit  so  viel  heissem  Wasser 
Übergossen  wurde,  dass  seine  Menge  nicht  hingereicht  haben  würde, 
weder  die  ganze  Menge  des  einen  noch  des  andern  bei  gewöhnlicher 
Wärme  vollständig  zu  lösen.  Nach  dem  Erkalten  wurde  der  Gehalt 
an  festem  Rückstand  ermittelt  und  zwar  womöglich  durch  unmittelbare 
Wägung*).  Absolute  Wärmebestimmungen  für  die  Lösungen  waren 
nicht  nöthig,  aber  wichtig  war  es  für  einen  genauen  Vergleich  der 
Lösungen,  dass  sie  auf  einem  gleichen  Grad  der  Wärme  sich  befanden. 


1)  Als  schwerer  löslich  von  je  2  Salzen,  wird  dasjenige  betrachtet,  von 
welchem  sich  in  der  gleichen  CrewichtsmeDge  der  Lösung  und  bei  gleicher 
Wärme  dem  absoluten  Gewicht  nach  weniger  an  wasserfreier  Verbindung 
befindet. 

2)  Uebersättigte  Lösungen»  die  fast  bei  allen  Salzlösungen  vorkonunen 
können,  wurden  vermieden. 

35* 
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Der  Verf.  zog  es  daher  vor,  die  BesümmoDgen  bei  keiner  durch  kflost- 
liehe  Mittel  erzeugten  Wärme  vorzunehmen.  Eine  sehr  eigenthümliche 
Wirkung  üben  isomorphe  Salze  auf  einander  aus,  wenn  ihre  Ldslich- 
keit  beträchtlich  verschieden  ist.  Wird  nämlich  die  gesättigte  Losung 
der  schwerer  löslichen  von  zwei  solchen  Verbindungen  mit  Krystaüen 
der  andern  versetzt,  so  findet  auch  bei  gewöhnlicher  Wärme  unmittel- 
bar eine  theilweise  Verdrängung  ^er  ersteren*  aus  der  Flüssigkeit  statt 
Das  leichter  lösliche  Salz  entzieht  dem  schwerer  löslichen  Wasser, 
wodurch  eine  Fällung  bewirkt  wird.  Die  Fällung  ist  nie  vollständig, 
aber  in  dem  Grad,  als  die  Löslichkeit  beider  Salze  sich  unterscheide!, 
eine  sehr  weit  gehende,  so  dass  oft  von  dem  schwer  löslichen  Salze 
sich  wirklich  nur  sehr  kleine  Mengen  in  der  Lösung  erhalten  können. 
Es  ergiebt  sich  hieraus,*  dass  für  das  Zusammenkrystallisiren  mehrere 
isomorpher  Salze  sehr  enge  Grenzen  gesteckt  sind  bezüglich  ihrer 
gegenseitigen  Mengen.  Eine  nicht  gesättigte  Lösung  zweier  isomorpher 
Salze,  deren  Löslickeit  bedeutend  unterschieden  ist,  setzt,  durch  Ver- 
dunstung eingeengt,  vorwiegend  das  schwerer  lösliche  Salz  ab  und 
gelangt  so  nach  und  nach  auf  den  Punct,  wo  sie  die  grösste  Menge 
an  aufgelöstem  Salz  enthält  (d.  h.  zu  dem  Zustand,  in  welchem  das 
schwer  lösliche  Salz  nur  in  untergeordneter  Menge  vorhanden  ist).  Es 
geht  in  diesem  Falle  die  Verdrängung  des  schwerer  löslichen  Salzes 
in  dem  Maasse  vor  sich,  als  sich  das  Lösungsmittel  mindert.  Grössere 
Krystalle,  welche  sich  aus  solchen  Lösungen  isomorpher  Verbindungen 
absetzen,  sind  daher  auch  sehr  ungleichartig  zusammengesetzt.  Der 
Kern  enthält  verhältnissmässig  viel  mehr  von  dem  schwerer  löslicheD 
Salze,  als  die  später  darüber  anschiessenden  Schichten.  Die  gegen- 
seitige Ersetzung  zweier  isomorpher  Verbindungen  in  einem  Kry- 
stalle ist  demnach  keine  so  mannigfaltige,  wie  es  der  Begriff"  der 
Isomorphie  voraussetzt,  sondern  sehr  oft  wesentlich  beschränkt  durch 
das  gegenseitige  Löslichkeitsverhältniss  der  sich  ersetzenden  Ver- 
bindungen und  somit  durch  die  mögliche  Zusammensetzung  ihrer 
Lösung,  Auch  wenn  eine  gesättigte  Lösung  des  schwerer  löslichen 
Salzes  mit  dorn  leichter  löslichen  versetzt  wird,  geht  der  Austausch 
oder  die  V'erd rängung  des  ersteren,  unter  dem  Gewicht  nach  grösserer 
Aufnahme  der  letzteren,  und  allmälig  vor  sich.  Wenn  solche  Lö- 
sungen unter  öfterem  ümsehüttcln  bei  gewöhnlicher  Wärme  stehen 
bleiben,  so  steigt  ihr  Gehalt  fortwährend.  Endlich  gelangt  so  die 
Flüssigkeit  in  einen  Zustand,  wo  das  Mengen verhältniss  der  Salze  in 
ihr  unveränderlich  bleibt;  dieser  Punct,  in  welchem  die  Lösung  auch 
die  grösste  Menge  fester  Masse  enthält,  wird  indessen  bei  vielen  Stof- 
fen auf  die  angedeutete  Weise  nidht  erreicht,  wohl  aber,  wean  die 
Flüssigkeit  unter  Zusatz  des  leichter  löslichen  Salzes  erhitzt  und  dann 
erkalten  gelassen  wird.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  unmittel- 
bar von  dem  schwerer  löslichen  Salz  so  viel  aus,  als  dem  Verhältniss 
ihrer  gemeinsamen  grösstmöglichen  Löslichkeit  entspricht,  während  die 
diesem  selben  Verhältnisse  entsprechende  Menge  von  dem  leichter  lös- 
lichen Salze  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt.    Aus  alledem  mttsste 
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hervorgehen,  dass  durch  ein  Wiederholen  des  eben  angedeuteten  Vei'- 
fahrens  eine  vollständige  Trennung  von  zwei  isomorphen  Salzen,  die 
sich  gemischt  in  einer  Lösung  befinden,  erzielt  werden  könne,  also 
eine  gänzliche  Fällung  des  einen  durch  das  andere.  Dies  ist  nun 
auch  der  Fall.  ^  Wenn  z.  B.  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd 
und  salpetersaurem  Strontian  wiederholt  unter  Znsatz  des  letzteren 
Salzes  erhitzt  und  erkalten  gelassen  wird,  so  finden  sich  in  der  Fltls- 
sigkeit  nur  mehr  Spuren  vom  Bleisalze,  dessen  Löslichkeit  weit  ge- 
ringer ist  wie  die  der  Strontianverbindung.  Di^  erwähnte  Erscheinung 
der  Fällung  zeigt  sich  in  ausgezeichneter  Weise  bei  folgenden  Salz- 
gruppen, in  denen  jedes  anfängliche  Glied  von  den  nachgesetzten  aus 
der  gesättigten  Lösung  zum  grossen  Theil  verdrängt  wird.  Thonerde- 
alaun  —  Chromalaun  —  Eisenalaun;  Salpeters.  Baryt  —  Bleioxyd 
—  Strontian;  Chlorkalinm  —  Bromkalium  —  Jodkalium;  Chloma- 
trium  —  Bromnatrium  —  Jodnatrium;  Schwefels.  Kali  —  chroms. 
Kali;  schwefeis.  Kali  —  schwefeis.  Ammoniak.  Bei  den  folgenden 
Versuchen  über  die  vergleichsweise  Löslichkeit  isomorpher  Salze  und 
ihrer  Gemenge  sind  je  100  Gewichtstheile  der  Flüssigkeit  als  Einheit, 
bezüglich  ihres  Gehaltes  an  wasserfreier  Verbindung  und  bei  derselben 
oder  sehr  nahe  stehender  Wärme  in  Verglei<!h  gebracht.  Alle  Zahlen- 
werthe  über  die  Löslichkeit  drücken  daher  den  Gewichtsprocentgehalt 
der  Lösung  an  fester  Masse  bei  einer  bestimmten  Wärme  aus.  Z.  B. 
100  Theile  der  Lösung  enthielten  bei  19—200  C.: 

Mittel  Mittel 

BaO.NOs    ^Jg;  PbO.NO.  l^B^,^^.    SrOJfO»  ^^^(45,94. 
35,50  f  , 

Die  nach  der  angeführten  Weise  dargestellten  Lösungen  enthiel- 
ten bei  der  gleichen  Wärme: 

Mittel  Mittel 

^»^Uo     33,93x  PbOl 


PbOr^*  33,97 
34,24 
34J0 
33,62 
33,88 
33,34 


33.95;   S^^'"'  |l» 
46! 


;JJ}45,98; 
1,251 


Mittel 

BrOr'^    45,18^5,96;   PbO>KOe  45,90. 
46,09l  SrO; 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Werthen,  dass  die  Gesammtmenge 
wasserfreier  Salze,  welche  in  100  Theilen  der  gesättigten  Lösungen 
gefunden  wurde,  dem  Gewichte  nach  gleich  oder  nahezu  gleich  ist  der 
Menge,  die  sich  je  von  dem  leichter  löslichen  Salze  in  100  Theilen 
einer  bei  der  gleichen  Temperatur  gesättigten  Lösung  befmden.  Es 
6ndet  somit  eine  Vertretung  der  Salze  in  den  Lösungen  ihrem  abso- 
luten Gewichte  nach  statt.     Was  die  bezüglichen  Mengen  der  die  Lö- 
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sungen  zasammensetzenden  Salze  anbelangt,  so  schwanken  sie  wohl, 
allein  die  Schwankungen  bewegen  sich  nur  Innerhalb  enger  Grenzen. 
In  den  Lösungen  von  (BaOjPbOjNOs  wurden  nicht  über  2,5  ^/o  Ba- 
rytsalz  gefunden,  wenn  der  gesammte  feste  Rückstand  derselben  sich 
der  Menge  nähert,  welche  die  gesättigte  Lösung  von  PbONOs  aUdn 
bei  gleicher  Wärme  enthält.  War  mehr  Barytsalz  in  ider  Lösung,  so 
betrug  ihr  Gesammtgehalt  nicht  mehr  wie  2S — 30®,o.  Für  die  grösst- 
mögliche  Löslichkeit  der  gemischten  Salze  ist  also  bei  der  in  Rede 
stehenden  Gruppe  eine  weitgehende  Verdrängung  von  dem  schwer  lös- 
lichen salpetersauren  Baryt  unbedingt  nothwendig.  Das  Gleiche  ist 
der  Fall  bei  den  gemischten  Lösungen  von  Blei-  und  Strontiansalz 
bezüglich  der  ersteren.  Näherte  sich  die  Gewichtsmenge  Salz  in  1 00 
Theilen  Lösung  der  Zahl  45,94,  so  betrug  die  Menge  von  PbONO* 
nicht  über  6 — 9  ^jo.  War  mehr  von  dem  letzteren  Salze  zugegen, 
so  betrug  der  feste  Rückstand  im  Ganzen  viel  weniger  als  45,94  <^/o. 
In  den  Lösungen  von  (BaO,SrO)N05  ist,  wenn  ihr  Gehalt  sicii  dem 
höchsten  Gehalt  von  45,94  ^/o  nähert,  die  Menge  des  Barytsalzes  noch 
geringer  wie  in  der  Lösung  von  (BaO,PbO)N05. 

Auch  beim  zweiten  Gemisch  von  KCl,E[Br,EJ  findet,  wenn  je 
1 00  Gewich tstheile  der  Lösung  als  Einheit  in  Vergleich  gebracht  wer- 
den, eine  Vertretung  der  Salze  nach  dem  Hbsoluten  Gewichte  statt, 
ebenso  bei  -den  entsprechenden  3  Natriumverbindungen.  Die  Chlor- 
verbmdungen  werden  daher  von  den  Bromverbindungen  imd  diese  wie- 
der, so  wie  erstere,  von  den  Jodverbindungen  grösstentfaeils  verdrängt 
(gefönt).  In  diesen  beiden  Reihen  der  Kalium-  und  Natriumsalze  findet, 
bezüglich  der  Löslichkeit  der  einzelnen  Salze,  ein  Fortschreiten  im  Ver- 
bältniss  ihrer  Aequivaleutgewichte  statt.  Die  in  je  100  Gewichts- 
theilen  der  Lösungen  befindlichen  Mengen  der  wasserfreien  Salze  ent- 
sprechen nämlich  nahezu  gleichen  Aequivalentgewichten,  wie  die  fol- 
gende Zusammenstellung  zeigt: 

Lösung     entMeUea       a*««s-^u-*^ 

NaCl  26,47 

NaBr         46,05  0,44  }bei  18—19**  C. 


0,451 
0,44  >bei 
0,41 1 


NaJ  62,98 

KaCI  25,31 

KaBr  39,06  .         0,32}bei  15—16°  C. 

KaJ  58,07  0,341 

Ganz  ähnlich  wie  bei  den  3  angeführten  Salzgruppen  sind  die 
Verhältnisse  bei  schwefelsaurem  Magnesia-Nickeloxyd'Zinkoxyd,  dar 
gegen  sehr  abweichend  bei  den  folgenden  Salzen,  da  ihre  gemischten 
Lösungen  stets  weniger  an  fester  Masse  enthalten,  als  der  Löslidikeit 
des  verhäknissmässig  leichtlöslichsten  Salzes  im  Gemenge  für  sich 
entspricht.     Z.  B.  schwefelsaures  Kali-Ammoniak: 

^         ^  Mittel  Mitiel 

S      10,54  die  ^hte  S^ffiU 

NH4O  142,661  .,-„       ^<*""°«-        80,      38,32) 
SOa      f  42,75  (*"*•'" 
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Der  Gehait  der  gemischten  Lösung  beträgt  somit  weniger,  wie 
der  einer  bei  der  gleichen  Wärme  gesättigten  Lösung  von  schwefel- 
saurem Ammoniak  (daB  leichter  lösliche  Salz),  aber  er  steht  in  einem 
rationellen  Verhältniss  mit  den  Gewichtsmengen,  welche  sich  in  ^  100 
Theilen  der  Lösung  der  beiden  einzelnen  Salze  fanden.  Dip  Rech- 
nung ergiebt  nämlich,  dass  der  procent.  Gehalt  einer  gesättigten  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Kali  mehr  der  Menge  von  schwefelsaurem 
Ammoniak  entspricht,  welche  sich  von  diesem  in  100  Theilen  Lösung 
allein  befindet.    Die  folgende  Berechnung  macht  dies  ersichtlich: 

Die  gemischte  LOsusg:  in  100  Theilen 


Löeangswasser     89,46  berechnet     gefunden 

NH^aSO,  42,70P»^^  §5  q?*?? 

142,70  ^^'^^       ^  ^^'^^ 

Wenn  die  Bildung  der  gemischten  Lösung  wirklich  in  der  Weise 
stattfindet,  wie  es  aus  diesen  Zahlen  hervorzugehen  scheint,  so  müsste 
das  relative  Verhältniss  der  beiden  einzelnen  Salze  in  100  Theilen  der 
gemischten  Lösung  folgendes  sein: 

Dorch  den  Venach  in  der  angegebenen 
Art  wurde  gefunden: 

1.  2.  3. 

SliÄ    29;92}^^>29|  -  -  -  36,59  38,41  38,32 

LOrangswasser     62,71 ) 63,41  61,68  61,68 

Ein  ganz  ähnliches  Verhältniss  wie  hier  für  schwefelsaures  Am- 
moniak-Kali gefunden  ist,  ergiebt  sich  auch  für  salpetersaures  Kali- 
Natron,  nur  mit  dem  Unterschied,  dass  dort  das  leichter  lösliche  Salz 
(AmOSOa)  zur  Auflösung  der  schwerer  löslichen  hinzutritt,  während 
hier  das  Umgekehrte  der  Fall  ist. 

Man  hat  daher  folgende  Fälle  zu  unterscheiden. 

1.  Die  Gewichtsmengen  der  in  100  The]4en  der  gemischten  Lö- 
sung enthaltenen  Salze  ist  gleich  der  Gewichtsmenge,  welche  100  Theile 
Lösung  von  dem  leichtest  löslichen  Salze  derselben  bei  der  gMchen 
Temperatur  enthalten.  Hier  .findet  eine  wirkliche  Vertretung  und  zwar 
nach  dem  absoluten  Gewichte  statt.  Dem  Ersätze  des  einen  durch 
das  andere  fttr  die  Sättigung  oder  Erfüllung  des  Löslichkeitsmittels 
(Wasser)  ist  aber  durch  ihre  relative  Löslichkeit  eine  gewisse  Grenze 
gesetzt 

2.  Die  Qewichtsmenge  der  in  100  Theilen  der  gemischten  Lö- 
sung enthaltenen  Sakse  ist  gleich  dem  procent.  Gehalte  einer  Lösung, 
welche  von  den  sie  zusammensetzenden  Salzen  die  ihrer  Löslichkeit 
bei  gleicher  Wärme  für  sich  entsprechende  Menge  Salz,  aber  nur  das 
der  Löslichkeit  der  einen  entsprechenden  Wassermenge  enthält.  Die 
Menge  des  Lösungswassers  entspricht  in  einigen  Fällen  jener,  welche 
zur  Auflösung  des  schwerer  löslichen  Salzes,  in  anderen,  welche  der 
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Auflösung  des  leichter  böslichen  Salzes  erforderlich  ist.  Hier  findet 
also  eine  Vertretung  des  einen  Salzes  durch  das  andere  för  die  Sfttä- 
gUQg  des  Lösungsmittels  nicht  statt,  sondern  ein  Hinzufügen  des  elBea 
zur  Losung  des  andern. 


Zur  Kenntniss  der  Krappfarbstoffe. 

Von  P.  Bolley. 
(Schweiz,  polyt.  Zeitschr.  11,  112.    [1866].) 

Der  Verf.  hat  gemeinschaftlich  mit  Herren  Rosa  und  Dr.  Brigel 
seine  früheren  Versuche  (Schweiz,  polyt.  Zeitschr.  9,  \b)  vervoUstftn- 
digt,  indem  er  zunächst  Analysen  des  Purpurins  ausführte,  welches 
nach  Schtttzenberger's  Verfahren  (diese  Zeitschr.  N.  F.  l,  414 
und  508}  theils  von  diesem  und  Schiffert  selbst,  theüs  von  dem 
Verf.  dargestellt  worden  war.  JNach  sechsstündiger  Trocknung  bei 
1000  ergaben  sich  Werthe,  die  zu  den  Formeln  1.  CioHio^isOis  und 
2.  C4oHio,290i2,i3,  C4oHi6,570i7,43,  CuHii,540i8,e!>  führten,  während 
Debus  (Ann.  Ch.  Pharm.  66,  85)  die  Formel  O15H5O6  und  Schützen- 
berger  und  Schiffert  C4oHi20i4  annehmen,  die  letztgenannten  Che- 
miker scheinen  nicht  die  wasserfreie  Verbindung  verbrannt  zu  haben. 

Wird  Purpurin  mit  Aetzkalilauge,  in  welche  Zink-  und  Elisen- 
spfthne  geworfen  sind,  behandelt,  so  entsteht  nach  l — 2  Tagen  cüiie 
gelbbraune  Lösung  ohne  jede  Spur  von  Roth.  Die  Einwirkung  ge- 
schieht bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einem  Qlasballon,  dor  mit 
durchbohrtem  Kork  versehen  ist,  durch  welchen  zwei  rechtwinklig 
gebogene  Röhren  gesteckt  sind.  Die  eine  dient  dazu,  um  Wasserstoff- 
gas oder  Kohlens&ure  in  den  Ballon  zu  leiten,  sie  mündet  unmittelbar 
unter  dem  Kork,  während  die  andere  bis  an  den  Boden  des  Ballons 
reicht  und  mit  einem  zweiten  Ballon  in  Verbindung  steht,  worin  üch 
Salzsäure  befindet,  und  «in  welchem  durch  den  Druck  des  Wasserstoff» 
oder  kohlensauren  Qases  die  alkalische  Flüssigkeit  gehoben  wird. 
Sobald  die  Reduction  für  beendigt  angesehen  werden  kann,  wird  die 
Flüssigkeit  durch  Gasentwicklung  in  einem  angefügten  Kolben  in  die 
Säureflasche  gedrängt,  wodurch  der  Farbstoff  gefällt  wird.  Man  bringt 
die  saure  Flüssigkeit  des  zweiten  Ballons,  worin  die  branngelben  Flocken 
sich  befinden,  sofort  auf  ein  Filter,  das  unter  einer  mit  Wasserstoff- 
gas gefüllten  Qlocke  steht,  und  wäscht  mit  gekochtem  Wasser  ans, 
bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  abläuft,  und  trocknet  äea  Nieder- 
schlag bei  massiger  Wärme.  Er  scheint,  sobald  er  einmal  zusammeii- 
geballt  ist,  nicht  stark  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  verändert  zu 
werden,  wenigstens  bleibt  die  Farbe  des  trocknen  Pulvers  unverändert 
gelbbraun. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  ei^ab  Zahlen  (C4oHieOio)}  die  von 
denjenigen-  Schützenbergers  abweichen. 
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Es  ist  möglich,  dass  die  Reduction  beiSchfitzenberger  nicht 
vollkoiiimeu  war,  oder  dass  Beine  Verbindung  Sauerstoff  aufnahm.  Das 
reducirte  Purpurin  ist  ein  viel  mehr  Wasserstoff  enthaltender  Körper, 
als  das  Alizarin. 

Dasselbe  ist  sehr  leicht  in  langen  goldgelben  glänzenden  Nadeln 
Bubiirairbar;  stellt  man  das  Pulver  mit  Papier  bedeckt  nur  bei  \20^ 
G.  in  den  Trockenkasten,  so  fUrbt  sich  die  untere  Seite  des  Papiers 
gelb  und  auf  dem  Pulver  selbst  sieht  man  einen  Anflug  kleiner  Kry- 
BtäUchen.  Das  reducirte  Pupurin  ist  in  Alkohol  und  Aether  mit  hell- 
gelber Farbe  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  Wasser,  auch  wenig  in 
Benzol;  die  Lösungen  halten  sich  an  der  Luft  lange  unverändert.  In 
Alkalien  löst  les  sich  bei  Lufabschluss  gelb,  es  wird  aber  die  Lösung 
durch  Luftberühruhg  roth.  Es  löst  sich  auch  mit  gelber  Farbe  in 
Alaunlösung. 

Pseudopurpurin,  Es  war  von  Herrn  Schatzenberger  dem 
Verf.  etwas  von  dieser  Verbindung  libergeben  worden.  Ihre  Zusam^ 
meusetzung  ergab  sich  aus  2  Verbrennungen  zu:    1.  C4oHi4,iOi5,6, 

2.    C4oHl3,70l5,4. 

Schützenberger  leitet  aus  den  4  Analysen,  die  er  mit  Schif- 
fert  machte,  die  Formel  C40H12O18  =«  ("GjoHnOg)  ab  und  nennnt 
die  Verbindung  Trioxylizarine.  Die  hier  erhaltenen  ganz  gut  stim- 
menden Resultate  lassen  die  Verbindung  als  von  ähnlicher  Zusammen- 
setzung wie  das  I^rpurin  erscheinen:  es  wttrde  ihnen  die  aUgemeine 
Formel  C4oHnOn+2  zukommen. 

Orangegelber  Farbstoff.  Eine  Analyse,  die  mit  einem  Theile 
des  von  Herrn  Schützenberger  zugesendteu  Orangefarbstoffs  vor- 
genommen wurde,  ergab:   1.  C4oHi6,90i5,7,  2.  C4oHi7,970i6,9i. 

Die  Foimelu  entlialten  ein  Wasserstoffatom  mehr  als  Sauerstoff 
(C4oHn-|-iOn),  während  Schtttzenberger  diesem  Orange  auf  Grund- 
lage von  5  Analysen  die  Formel  C40H16O1S  giebt,  wonach  es  ein  Hy- 
drat des  Puipurins  wäre.  Nach  den  Analysen  der  Verf.  stellte  es 
sich  eher  als  ein  Alizarin  mit  3  oder  4  Atomen  Wasser  dar,  C40H13O12 
4-  3H0  oder  C4oHi30i2  -f-  4H0.  Das  Orange  löst  sich  in  Kali- 
lauge mit  rother  Farbe,  die  einen  deutlichen  Stich  ins  Violette  hat. 

Der  gelbe  Farbstoff,  den  Schützenberger  aus  dem  Kopp'- 
schen  Rohpurpurin  ausschied,  und  der  nach  seinen  Angaben  auch  von 
Herni  Ch.  Lauth  entdeckt  wurde,  war  von  Herrn  Rosa  nicht  in 
einer  zur  Analyse  ausreichenden  Menge  erhalten  worden. 

Alizarin.  Der  Verf.  stellt  fast  sämmtliche  vorhandene  Analysen 
dieser  Verbindung  zusammen  und  fügt  einige  neue  hinzu  und  schliesst 
ans  ihnen,  dass,  wie  er  schon  früher  bemerkt  hat,  sich  die  Formel 
C40H13O12  am  genauesten  an  die  grosse  Mehrzahl  der  Analysen  an- 
Bchliesst  und  diejenige  C20H7O6  sich  nur  aus  mehreren  Analysen, 
allerdings  ohne  Zwang  ableiten  lässt. 

Reducfion  des  Alizarins,  Wird  Alizarin,  so  wie  oben  für  das 
Piu'purin  angegeben  wurde,  mit  Kalilauge^  in  der  sich  Zink  und  Eisen- 
stücke  befinden,    zusammengebracht,    so    ändert  sich   die  Farbe  der 
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anfangs  violetten  Lögung  in  Branngelb.     Die  Umftndemng  gesohi^t 
aber  etwas  langsamer,  als  beim  Purpurin,  und  hinzutretende  Luft  steUt 
leicht  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  das  Blauroth  her.     Das  an- 
gewandte Alizarin  war  aus   dem  E.  Kopp'schen   „Alizarine  Yerta^S 
welches    bekanntlich    durch   Einwirkung    von    schwefliger   S&ure    anf 
Krapp  dargestellt  wird,   durch  Alkohol  ausgezogen  und  durch  Kry- 
stallisation  gewonnen  worden.    Weil  die  Möglichkeit  vorlag,  die  schwef- 
lige Säure,  eine  selbstreducirende  Verbindung,  könne  an  der  Redaeir- 
barkeit   dieses  Alizarins    durch   eine    schon  eingeleitete  Verändening 
Ursache  sein,  hat  Herr  Rosa  Alizarin  nach  dem  Seh  unk 'seh«:],  von 
Wolff  und»Streker  etwas  veränderten  Verfahren  dai^estellt.     Abet 
auch    dieses  verhielt  sich  in  dem  beschriebenen  Reductionsverfahren 
ganz  gleich.    Es  ist  ganz  und  gar  kein  Zweifel,-  dass  das  Alizarin 
reducirbar  ist.     Die  durch  Säure  gefüllte  Verbindung  bt  braungelh, 
und  bleibt  es  beim  Trocknen,  auf  Papier  gestrichen  erscheint  sie  gelb. 
In  Wasser  ist  es  etwas  schwerer  löslich  als  in  Aether  und  Alkohol, 
die  Lösungen  sind  gelb.    Mit  einer  alkalischen  Lösung  zusammen- 
gebracht, färbt  es  diese  bald  violett,  wohl  durch  Wiederverwandlnng 
in  Alizarin. 

Obschon  die  weingeistige  ätherische  und  wässrige  Lösung  des 
reducirten  Körpers  so  wie  er  selbst  im  trocknen  Zustande  gelb  oder 
braungelb  bleiben,  kann  diese  Erscheinung  doch  nicht  wie  beim  Pnr- 
purin  als  ein  Beweis  seiner  Unveränderlichkeit  durch  Sauerstofl^zutiitt 
angesehen  werden,  denn  wie  bekannt,  ist  das  Pulver  gefällten  Ali- 
zarins häufig^  braungelb,  und  dessen  Lösungen  auch  nicht  entschieden 
roth,  sondern  mehr  gelb.  Es  ist  im  Gegentheil  aus  den  Analysen  des 
Körpers  zu  entnehmen,  dass  er  nur  schwer  vor  einer  Rückbildung  in 
Alizarin  bewahrt  werden  kann.     Seine  Verbrennung  ergab:   C4oHi7,i 

OlO,0    bis   C40Hl5,00Ol5,39. 

Dies  Ergebniss  veranlasste  den  Verf.  unter  Anwendung  möglich- 
ster Sorgfalt  gegen  Luftzutritt,  Alizarin  zu  reducircsn  und  aus  der  Lö- 
sung zu  Htlleu.  Die  frisch  gefällte  Verbindung  wurde  mit  ausgekoch- 
tem Wasser  rasch  ausgewaschen  mid  zwischen  Papier  ausgepresst, 
sodann  schnell  in  frischem  Papier  getrocknet  Die  Analyse  ergab 
CioHis,90i6,0)  was  einen  entschieden  grössern  WasserstoffUbersdiuss 
bekundet,  als  er  im  Alizarin  vorkommt.  Wird  das  Alizarin  als  C40 
H13O12  angesehen,  so  wäre  dieser  Körper  C40H13O12  +H-|-  4H0. 
Die  Verf.  beobachteten,  dass  die  gelbe,  durch  das  Beductionsmittel 
entstandene  Verbindung  in  der  Hitze  unter  theilweiser  Zersetzung  sich 
zu  langen  gelbrothen  Nadeln  verflüchtigt.  Nach  der  Verbrennung  die- 
ser Nadeln  muss  angenommen  werden,  sie  beständen  aus  rückgebil- 
detem Alizarin.  —  Als  Hauptsatz,  meint  der  Verf.,  ca^ebe  %ich  aus 
seinen  und  Schütz enberger's  Versuchen,  dass  das  Purpurin  ein 
Oxyd  des  Alizarin  ist. 

lieber  die  Möglichkeit  der  Umwandlung  des  Purpttrins  in  Ali- 
zarin. Schiel  hat  angegeben,  Krapppurpur  erhitzt  gehe  in  rothe 
Krystalle  über,   die  mit  Kali  nicht  mehr  eine  rothe,   sondern  violette 
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Lösuug  giben.  Wolff  und  Strecker  (Ann.  Ch.  Pharm.  75,  1) 
konnten  diese  Angabe  nicht  bestätigen.  Der  Verf.  zeigt  nun,  dass  es 
nur  auf  den  Grad  der  Erhitzung  ankommt,  um  die  eine  oder  andere 
Farbe  zu  erhalten,  denn  auch  jetzt  noch  steht  es  fest,  dass  das  ver- 
flüchtigte Purpurin  die  unveränderte  Reaction  des  nicht  verflüchtig- 
ten zeigt 

Herr  Rosa  hatte  sich  bei  den  vielfach  vorgenonunenen  Subli- 
mationsversuchen mit  den  verschiedenen  erhaltenen  Producten  fiber- 
zeugt, dass  im  kohligen  Rückstand  stets  noch  Farbstoff  vorhanden 
sei  und  fand  beim  Uebergiessen  eines  solchen  Purpurinrückstandes  mit 
Kalilauge,  dass  sich  dieser  blauviolett  färbte.  Man  konnte  aus  den 
bisherigen  Beobachtungen  schliessen,  dass  zur  Hei-vorbringung  der  dem 
Alizarin  eigenen  Reaction  eine  Hitze  erforderlich  sei,  welche  etwas 
höher  liegt,  als  die  zur  Sublimation  nöthige,  weil  das  Sublimat  nicht, 
wenigstens  am  häufigsten  nicht,  der  in  dem  Kohlenrückstand  aber  ein- 
geschlossene Theil  des  Purpurins,  der  höhere  Hitze  erfuhr,  die  Reac- 
tion gab. 

Es  wurden  mehrere  Portionen  Purpurin  in  zugeschmolzenen  Röh- 
ren m  ein  Oelbad  gebracht  und  auf  210 — 220^  C.  erhitzt  und  es 
zeigte  sich,  dass  der  snblimirte,  an  dem  obern  Röhrenende  angesetzte 
Theil  des  Farbstoffs  nach  dem  Herausnehmen  und  Uebergiessen  mit 
Kalilauge  die*  blaue  Reaction  sehr  schön  zeigte,  ja  die  Lösung  war 
viel  tiefer  blau  als  die  des  gewöhnlichen  sublimirten  Alizaiins.  Auch 
der  kohlige  Rückstand  gab  eine  blaue,  wenn  auch  trübe  alkalische 
Lösung,  die  etwas  verdünnt  filtrirt  und  mit  Salzsäure  versetzt  einen 
rothgelben  Körper  fallen  liess,  der  sublimirbar  und  in  Alkalien  mit 
blauvioletter  Farbe  löslich  war. 

Fünf  Röhren  wurden  mit  Purpurin  versehen  und  zugeschmolzen 
in  einen  Papinianischen  Topf  auf  \f>i)^  G.  erhitzt,  bei  dieser  Tempe- 
ratur eine  herausgenommen  und  mit  -der  Hitze  allmälig  gestiegen  und 
eine  Röhre  um  die  andere  weggenommen  bis  zuletzt  auf  22 0®  G.,  bei 
welcher  Temperatur  die  letzte  Röhre  entfernt  wurde.  Es  zeigte  sich, 
dass  die  ersten  Röhren  nur  schwach,  die  letzten  aber  stark  die  vio- 
lette Färbung  mit  Aetzkali  gaben. 

Ein  Versuch,  Purpurin  in  überhitztem  Wasserdampf,  dessen  Tem- 
peratur zuletzt  auf  1S5^  G.  gestiegen  war,  zu  sublimiren,  ergab,  dass 
•die  anfänglich  übergegangenen  Partien  kaum  verändert  waren,  wäh«- 
rend  die  letzten,  bei  höherer  Temperatur  sublimirten,  den  violetten 
Stich  in  alkalischer  Lösung  deutlich  zeigten. 

Da  die  ßlaurothe  Färbung  mit  Alkalien  der  bezeichnendste  Unter« 
schied  des  Alizarin  vom  Pupurin  ist,  mag  es  als  wahrscheinlich  erschei«^ 
nen,  die  beschriebenen  sehr  deutlichen  Wahrnehmungen  einer  Umwand-^ 
lung  des  Purpurins  in  Alizarin  zuzuschreiben. 

Färbeversuche  zeigten :  1  •  Dass  das  reducirte  Alizarin  sich  bei- 
nahe ganz  wie  Alizarin  verhält,  wodurch  die  obige  Beobachtung  der 
leichten  Zurttckführbarkeit  in  Alizariu  eine  Bestätigung  findet.  2.  Dass 
dagegen  das  reducirte  Purpurin  auffallend  verschiedene  Resultate  vom 
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Parpnrin  giebt,  indem  es  wenig  nnd  in  allen  BettzeD  mit  trflbg<db- 
lichem  Stiche  färbt.  3.  Dass  dieser  Körper  sich  am  energischste! 
durch  Seife  yerändert,  indem  das  schmutzige  Gelb  auf  der  BothbeitK 
in  schönes  Rosa  umgewandelt  wird.  4.  Dass  das  Pseudopurpnrii 
sich  ganz  ähnlich  wie  Purpurin  verhält,  ja  fast  etwas  besser  als  dieses; 
die  Zusammensetzung  beider  liess  erwarten,  dass  sie  sich  anch  bein 
Färben  gleich  verhalten. 


Untersuchungen    über  die  Ozysauren  der  aroma- 
tischen  Reihe. 

Von  Carl  Graebe.») 

(Ann.  Ch!  Pharm.  139,  134.) 

I.   Mefhylsaiicyisäure.     Um  den  Methyläther  der  Mediylsaliejl- 
säure  zu  erhalten,  wurde  1  Thl.  Gaultheriaöl,   V^  '^'^1.  KH0  (in  Al- 
kohol gelöst)  und    1\'2 — 2  Tbl.   Jodmethyl  -einige  Stunden   in    znge- 
schmolzenen  Röhren  auf  100 — 120^  erhitzt,  dann  der  flflssige  Röhren- 
inhalt  vom  Jodkalium  abgegossen  und  das   überschüssige  Jodmethyl 
durch  Destillation  wieder  gewonnen.     Der  Aether  wurde  durch  Kochen 
mit  Natronlauge  zersetzt.     Auf  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet  sich  je 
nach  der  Temperatur  die  Methylsalicylsäure  fest  oder  flttssig  ans.    Sie 
enthält  in  der  Regel  etwas  Salicylsäure  beigemengt,   von  der  sie  sich 
meistens   durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  trennen  lässt.     Ist  mehr 
Salicylsäure  vorhanden,  so  digerirt  man  die  Säure  einige  Stunden  auf 
dem  Wasserbade  mit  Kalkmilch.     Die  Salicylsäure  scheidet   sich  als 
calciumsalicylsaures  Calcium   aus,   während  die  Methylsalicylsäure  als 
Calciumsalz  in   Lösung  geht.     Aus  Wasser  krystallisirt  die  Methyl- 
salicylsäure  in  grossen,   aber  selten  gut  ausgebildeten,   wasserfreien 
Tafeln^    aus  Alkohol  bei  langsamem  Verdunsten  in  deutlich  ausgebil- 
deten Säulen.     Sie  löst  sieh  in  200  Thin.  Wasser  von  20 o,  weit  mehr 
in  siedendem,   sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.     Sie   schmilzt  bei 
98,5«,    unter  Wasser  schon  bei    72^   und    beginnt    über   20 0^  sich 
in  Anisol  und  Kohlensäure  zu  zerlegen.     Eisenchlorid  färbt  ihre  sauer 
reagirende  Lösung  nicht  violett.     Beim   Erhitzen  mit  JII  oder  OIH 
auf  120—1300  entsteht  Salicylsäure  und  Jodmethyl  resp.  Chlormethyl. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  ^sHsöa. 

Methylsalicylsaures  Calcium  -GaC-GsHiGsH  +  2H2O.  Ziemlich 
grosse  Nadeln,  im  siedenden  Wasser  leicht,  in  kaltem  viel  weniger 
löslich.  Das  Baryumsalz  Ba(-6sH703)2  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich.  Die  concentrirte  Lösung  erstarrt  zu  warzenförmig  gruppirten, 
mikroskopischen    Krystallen.      Das    Silber  salz   Ag{^s^iQ's)    ist  eio 


1)  Vergl  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  585  und  die  Note  auf  S.  5S8. 
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weisBer  Niederschlag,  der  ans  heissem  Wasser  in  kleinem,  sehr  schön 
Stern-  oder  blumenkohlartig  gnippirten  Nadeln  krystallisirt.  Das  Blei- 
salz  Pb(^8H703)2  -+-  H20  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
etwas  mehr  löslich  und  kiystallisirt  in  prismatischen,  meist  büschel- 
förmig gruppirten  Krystallen.  Das  Methylsalicylsaure  Aethyl  €2H5, 
-GsHiOa  ist  schon  von  Cahours  dargestellt,  aus  der  Methylsalicyl- 
Bäure  entsteht  es  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholische 
Lösung.  Der  Siedepunct  liegt  (unter  750  Millim.  Druck)'  bei  260 o 
(corr.).  Beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  wird  daraus  zuerst  mit 
grosser  Leichtigkeit  das  Aethyl  und  dann  erst  das  Methyl  fortge- 
nommen. 

II.  Verhallen  der  Oxybenzoesäuren  gegen  Jod-  und  Chlorwas- 
serstoff, a.  Salicylsäure.  Beim  Erhitzen  der  Salicylsäure  in  zuge- 
schmolzencn  Röhren  für  sich  oder  mit  Wasser  beginnt  erst  bei  220 
— 230 0  ein  langsames  Zerfallen  in  Kohlensäure  und  Phenol,  erwärmt 
man  dieselbe  aber  mit  wässriger  JH,  CIH  oder  verdünnter  H2&64 
( l  Thl.  concentrirte  Säure  auf  3  Tbl.  Wasser» ,  so  beginnt  die  Spal- 
tung schon  bei  NO — 150^.  Das  Zerfallen  erfolgt  um  so  leichter,  je 
mehr  von  der  Mineralsäure  vorhanden  ist.  Erwärmt  man  die  Röhren 
80  lange,  bis  beim  Oeffnen  keine  Kohlensäure  mehr  entweicht,  so  erhält 
man  fast  die  theoretische  Menge  von  Phenol,  welches,  obgleich  nicht 
völlig  wasserfrei,  doch  sofort  krystallisirte.  Es  siedete  (unter  751,3 
Millim.  Druck)  bei  183^  (corr.),  schmolz  bei  37,5»  und  hatte  bei  38» 
das  spec.  Gewicht  1,0667.  Spuren  weise  tritt  neben  dem  Phenol  ein 
Körper  auf,  der  mit  dem  von  Schmitt  und  Kolbe  aus  Phenol  erhal- 
tenen rothen  Farbstoff  identisch  zu  sein  scheint,  b.  Paraoxtjhenzoe- 
säure  verhält  sich  gegen  JH  und  OIH  wie  die  Salicylsäure.  Das  Zer- 
fallen beginnt  niir  etwas  früher  und  zwar  beim  Erhitzen  für  sich  oder 
mit  Wasser  bei  200 — 210®  beim  Erwärmen  mit  den  genannten  Säuren 
bei  135 — 140®.  c,  Oxyhenzoesäure  unterscheidet  sich  von  den  bei- 
den isomeren  Säuren  durch  ihre  grössere  Beständigkeit.  Sie  zerfällt, 
für  sich  oder  mit  Säuren  erhitzt,  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  und 
liefert  ebenfalls  keine  Benzoösäure.  d.  Carbohydrochinonsäure  zer- 
fällt, für  sich  erhitzt,  über  200 <>  in  Brenzcatechin  und  Hydrochinon. 
Dieselben  Prodncte  treten  auch  beim  Erwärmen  mit  den  wässrigen 
Mineralsäuren  auf,  doch  wird  dabei  vorzugsweise  Brenzcatechin  gebildet. 
Mit  concentrirter  Salzsäure  beginnt  die  Zersetzung  schon  bei  \b(S^. 

III.  lieber  Anissäure,  a.  Bildung  aus  Paraoxybenzoesäure^). 
Der  Aethyläiher  der  Paraoxybenzoesäure  wurde  durch  Behandlung 
der  alkoholischen  Säurelösung  mit  Salzsäuregas  erhalten.  Nach  dem 
Ausfällen  mit  Wasser,  Waschen  mit  Soda  und  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure siedete  der  Aether  bei  297—298®  (nicht  corr.),  erstarrte  in 
der  Vorlage  und  schmolz  bei  112,.^®.  '  Er  riecht  nur  schwach  äthe- 
risch,   ist   in  Aether  un^  Alkohol  leicht,    in  Wasser  wenig  löslich. 


1)  Vergl.  hierzu  Ladenburg  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  325,  Laden- 
burg und  Filz  diese  Zeitschr.  N.  F.  2.  432.  F. 
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▼ersetzt,   entsteht  festes,   in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  leicht  lös- 
liches,   durch  Salzsänre    leicht   zersetzbares  nairiumparaoxybenzoi' 
!NaO 
■PO  -P^H  '    ^ß^^cs  ^™  Kochen  mit  Wasser 

Alkohol  und  paraoxybenzo^aures  Natrium  liefert  Beim  Erhitzen  der 
trocknen  Verbindung  mit  Jodmethyl  und  Alkohol  in  zngeschmolzenen 
Röhren  anf  110 — 120<^  entsteht  Anissäureäther.  Aus  diesem  wurde 
durch  Kochen  mit  Natronlauge  und  AusfWen  mit  Salzsäure  reine,  bei 
173 — 1 74 ö  schmelzende  Anissäure  erhalten,  b.  Verhalfen  gegen  Chlor- 
Wasserstoff.  Durch  6 — Sstflndiges  Erhitzen  mit  der  doppelten  Menge 
concei)trirter  Salzsäure  auf  120 — 130<^  wird  die  Anissäure,  ähnlich 
wie  durch  Jodwass^rstoffsäure,  zerl^  in  Ohlormethyl  und  Paraoxy- 
benzo^säure.  Bei  dieser  Zersetzung  darf  die  Temperatur  aber  nicht 
ttber  130<>  steigen,  weil  sonst  die  gebildete  Paraoxybenzoösäure  sofort 
weiter  in  Kohlensäure  und  Phenol  zerfällt. 


Studien  über  den  Prooess  der  Einwirkung  Ton  Jod- 
wasserstoff auf  Olycerin. 

Von  E.  Erlenmeyer. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  139,  2 U.) 

Der  Verf.  hat  bereits  frllher  gefunden  (diese  Zeitschr.  1S61,  363 
und  673),  dass  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Glycerin  zuerst 
Allyljodür  und  durch  weitere  Einwirkung  der  Säure  auf  dieses  Paeu- 
dopropyljodür  entsteht.  Gleichzeitig  tritt  stets  Propylen  auf.  Erwärmt 
man  Allyljodür  auf  dem  Wasserbade  und  lässt  allmälig  wässrige  Jod- 
wasserstoffsäure  hinzulliessen ,  so  kann  ein  ganz  regelmässiger  Strom 
von  Propyleugas  erzeugt  werden.  Wenn  kein  Gas  mehr  entweicht, 
ist  im  Rückstand  nur  noch  Jod  und  Pseudopropyljodür,  aber  keine 
Spur  Ailyljodttr  mehr  enthalten.  Die  Identität  des  Gases  mit  dem 
Propylen  hat  der  Verf.  durch  die  Darstellung  und  Untersuchung  des 
bei  142,65®  (corr.  unter  755.Millim.  Druck)  siedenden  Propylenbro- 
mürs  nachgewiesen.  Das  Propylen  verbindet  sich  ausserordentlich 
leicht  mit  Jodwasserstoff.  Als  der  Verf.  das  Gas  auf  den  Boden  eines 
Gefässes  leitete,  das,  vorher  mit  Propylen  gefüllt,  mit  einer  andert- 
halb Zoll  hohen  Schicht  von  bei  0®  gesättigter  JodwasserstofflösungM 
versehen  und  nacli  aussen  luftdicht  verschlossen  war,  fand  sofort  Bil- 
dung von  Oeltropfeu  statt  und  in  zwei  Sttinden  hatten  sich  bei  ge- 


1)  Auch  weniger  conceütrirte  JH  z.  B.  solche  von  1,S  spee.  Gew.  ab- 
Eorbirt  das  Propylen  aber  langsamer. 
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wohnlicher  Temperatur  50  6rm.  reines  bei  89 <>  constant  siedendes 
Pseudopropyljodür  gebildet.  Das  spec.  Gewicht  des  Jodflrs  wurde  bei 
00  =»  1,735  bei  17«  =  1,711  gefunden.  Auf  oxalsaures  Silber 
wirkte  es  unter  starker  Erwärmung  und  Gasentwicklung  ein.  Es 
wurde  deshalb  1  Gewichtsth.  Jodür  mit  dem  doppelten  Volum  Aether 
verdOnnt  auf  s/4  Gewichtsth.  oxalsaures  Silber  gegossen  und  das  Ge- 
misch am  aufwärts  gerichteten  Kühler  längere  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bade erwift*mt.  Das  Gas,  welches  sich  dabei  entwickelte,  verband  sich 
mit  Brom,  und  war  offenbar  Propylen,  denn  im  Rückstande  des  Kol- 
bens liess  sich  freie  Oxalsäure  nachweisen.  Nach  der  Entfernung  des 
Aethers  stieg  das  Thermometer  allmälig  bis  auf  180«,  dann  rasch  auf 
190®  und  bei  1910  war  das  Gefäss  trocken.  Das  Destillat  bis  180« 
enthielt  noch  Aether,  unzersetztes  Jodür  und  Oxalsäure-Pseudopropyl- 
äther,  von  dem  jedoch  bei  weitem  die  grösste  Menge  bei  190<^  über- 
gegangen war.  Er  wurde  nicht  weiter  untersucht,  sondern  mit  con- 
centrirtem  Ammoniak  zusammengebracht.  Die  vom  ausgeschiedenen 
Oxamid  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
neutralisirt  und  aus  dem  Wasserbade  destillirt.  Das  Destillat  schied 
auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  eine  leichte  Schicht  ab,  die  mit 
kohlensaurem  Kali  getrocknet,  bei  80  0  siedete,  alle  Eigenschaften  des 
Pseudopropylalkoholhydrats  besass  und  beim  Behandeln  mit  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  Kohlensäure,  Aceton  und  Essigsäure 
lieferte.  Es  folgt  hieraus,  dass  der  sogenannte  additionelle  Alkohol 
•GsHsO,  d.  i.  das  Propylenhydrat ,  identisch  ist  mit  dem  Acetonal- 
kohoPj.  —  Beim  Einleiten  von  gasförmiger  Jodwasserstoffsäure  in  mit 
Eiswasser  gekühltes  Allyljodür  wurde  diese  vollständig  absorbirt,  es 
fand  eine  langsame  Entwicklung  von  Propylen  und  Jodabscheidnng 
statt.  Als  sich  genug  Gas  entwickelt  hatte,  wurde  der  Process  unter- 
brochen. Die  zurückbleibende,  mit  Kalilauge  rasch  vom  freien  Jod 
befreite  Flüssigkeit  war  nicht  rein  zu  erhalten.  Ihr  spec.  Gewicht 
war  bei  0®  «»  1,94,  sie  scheint  demnach  ein  Jodür  von  höherem  spec. 
Gewicht  als  Pseudopropyljodür  und  Allyljodür,  vielleicht  -63H6J2  zu 
enthalten.  Bei  ganz  schwachem  Erwärmen  schied  sie  Jod  ab  und 
entwickelte  Propylen,  dann  destillirte  Pseudopropyljodür,  gemengt  mit 
sehr  wenig  Allyljodür  über  und  zuletzt  blieben  noch  wenige  Tropfen 
einer  schweren,  auf  dem  Wasserbade  nicht  destillirenden,  von  Jod  und 
kohliger  Substanz  stark  geförbten  Flüssigkeit  zurück. 

Der  Verf.  zieht  aus  diesen  Versuchen  den  Schluss,  dass  aus  dem 
Glycerin  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  zuerst  Allyljodür,  dann 
ans  diesem  Propylen  gebildet  wird,  welches  sich  darauf  weiter  mit 
Jodwasserstoff  zu  Pseudopropyljodür  verbinden  kann.  Der  zuletzt 
angeführte  Versuch  macht  es  indess  wahrscheinlich,  dass  nicht  allein 
dem  Pseudopropyljodür  sondern  auch  dem  Propylen  die-  Bildung  des 
Jodüra  -63H6J2    vorausgeht   und   dieses    unter  allen  Umständen   als 


1)  Was  bereits  früher  von  Berthelot  (Compt.  rend.  57,  797)  nachge- 
en  worden  ist  l. 


wiesen  worden  ist 
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eretes  Product  der  Einwirkmig  von  Jodwasserstoff  auf  AUyIfodlir 
steht.     Ob   das  Psendopropyljodttr  sich  ans  diesem  Jodür  asch  der 
Gleichung 

«sHsJi  +  JH  —  CsHtJ  +  Ji 

bildet,  oder  ob  erst  Propylen  entsteht  und  dieses  sich  mit  Jodwasser- 
stoff verbindet,  wird  kaum  mit  Sicherheit  zu  ermitteln  sein. 


Ueber  PlatinbaseB,  die  beste  Darstellungs-  nnd  Er- 
kennungsmethode  derselben  und  einige  neue  Ver- 
bindungen. 

Von  Edward  Ash.  Hadow. 
(Cbem.  Soe.  J.  [2]  4,  345.) 

Der  Ausgangspnnct  zur  Darstellung  der  Platinbasen  ist  gewdbn- 
llch  Magnus*  grünes  Salz,   aber  dieses  ist  aus  mehrfachen  GrUnden 
und  namentlich   weil  seine  Darstellung  in   etwas  grösserer  QuantitSI 
sehr   schwierig  ist,    wenig  geeignet  dazu.     Der  Verf.  verwandelte  ein 
bestimmtes  Gewicht  von   metallischem  Platin   in  trocknes  Chlorör  auf 
die   gewöhnliche  Weise.     Dieses  wird  bei  Digestion  mit  massig  star- 
kem Ammoniak    in   der  Wärme    allmälig,    aber  mit  Ausnahme  einer 
Spur  Jridium  und  Eisenoxyd  vollständig  zu  einer  braunen  FlQssigkeit 
gelöst,  welche  beim  Concentriren   eine  grosse  Menge  feiner  Prismen 
von  salzsaurem  Diplatosamip  Uefert.     Dieses  Salz,  welches  NsHePtCi 
4-  HOM  ist,    kann  als  Ausgangspunct  zur  Darstellung  aller  andern 
Basen  dienen.     Gros'  salpetersaures  Salz  N2H6PtC10,K05  erhalt  man, 
wenn  man  eine  heisse  Lösung  dieses  Salzes  in  heisse,   massig  con- 
centrirte   Salpetersäure    giesst.      Unter    Entwicklung    rother   Dämpfe 
scljeidet  sich  eine  dicke  Paste  kleiner  Krystalle  ab,  die  in  der  Sänre 
fast    unlöslich    sind.     Durch   Umkryatallisiren  erhält  man  glänzende, 
flache  Priemen.  —   Raewsky's   salpetersaures  Salz   entsteht,    wenn 
Gros's  Salz  einige  Stunden  mit  salpetersaurem  Silber  und  etwas  Sal- 
petersäure gekocht  wird,  aber  kein  Ueberschuss  von  Silberlösnng  ver- 
mag  das  Chlor  ans  Raewsky's  Salz  wegzunehmen  und  dasselbe  in 
salpetersaures  Diplatüiamin    umzuwandeln.     Die  Analysen  des  Verf.'s 
bestätigen   Gerhardts  Formel  N4Hi2Pt2C103,2N05,HO  för  Raew- 
sky's  Salz.     Auf  Zusatz  von  überschüssigem  Salmiak  zu  diesem  Salz 
entsteht  ein  Niederschlag   von  kleinen  Prismen  des  salzsauren  Salzes 
N4Hi2Pt2Cl30,  welches  mit  Alkohol  ausgewaschen  werden  kann. 

Die  Salze  des  Platosamins  und  Diplatosamins  reduciren  Chamä- 
leon ebenso,  wie  das  Platinchlorür,  von  dem  sie  deriviren.  Die  Di- 
platosaminsalze    sind  leicht  daran  zu  erkennen,    dass   sie  mit  einer 

1)  0  —  8. 
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Losung  von  Platinchlortlr  Magnus'  grünes  Salz  liefern.  Dieses  Salz 
ist  nur  eins  von  einer  langen  Reihe  von  Doppelsalzen,  welche  das 
Salzsäure  Diplatosamin  mit  andern  Chlormetalleu,  mit  Sublimat,  den 
Chloriden  von  Cadmium,  Palladinm,  Zinn  und  Kupfer  zu  bilden  ver- 
mag. Die  Doppelsalze  mit  Cadmium  und  Quecksilber  wurden  analy- 
shrt,  sie  enthielten  ein  Atom  von  jedem  Salz.  Die  Diplatosaminsalze 
sind  femer  characterisirt  durch  die  schön  blauen  oder  grtlnen  Nieder- 
schläge oder  Lösungen,  welche  sie  bilden,  wenn  ein  Strom  von  sal- 
petriger Säure  durch  ihre  stark  angesäuerte  Lösung  geleitet  wird.  Die 
Platosaminsalze  geben  keine  dieser  Reactionen. 

Die  Diplatinamin- ,  Chlorodiplatinamin-  und  Platinaminsalze  redu- 
eiren  Chamäleonlösung  nicht.  Die  beiden  interessantesten  Reihen,  die 
von  Gros  und  Raewsky,  können  leicht  unterschieden  werden.  Sal- 
i&iak  giebt  mit  Gros'  Salzen  ein  unlösliches,  mit  denen  Raewsky 's 
ein  lösliches  Chlorid ; .  ein  einziger  Tropfen  Glaubersalzlösung  giebt 
mit  einem  Tropfen  von  Gros'  Nitrat  beim  Rühren  haarige  Büschel, 
Raewsky 's  Salz  wird  dadurch  nicht  verändert.*  Die  am  meisten 
characteristische  Reaction  von  Raewsky 's  Salz  aber  ist  die,  dass 
es  mit  einer  sehr  verdünnten,  mit  Salpetersäure  stark  angesäuerten 
Platinchlorürlösung  einen  schönen  kupferfarbenen  moosähnlichen  Nie- 
derschlag giebt,  der  im  Aussehen  vollständig  dem  Platinidcyankalium 
gleicht.  Gros'  Salz  giebt  keine  derartige  Reaction.  —  Die  Diplatin- 
aminsalze  geben  mit  Chloriden  nach  einiger  Zeit  grosse  Kry stalle  von 
salzsaurem  Salz.  Sie  können  dadurch  leicht  erkannt  werden,  dass 
sie  durch  schweflige  Säure  zu  Diplatosaminsalzen  reducirt  werden, 
während  die  Platinammsalze  Platosaminsalze  liefern. 

Die  oben  erwälmte  Reaction  der  salpetrigen  Säure  auf  Diplatos- 
aminsalze ist  seltsamer  Weise  bisher  übersehen  worden.  Wenn  in 
die  mit  Salpetersäure  stark  angesäuerte  Lösung  von  salpetersaurem 
Diplatosamin  salpetrige  Säure  geleitet  wd,  fällt  ein  smalteblauer 
Niederschlag,  der  aus  mikroskopischen  Dodekaödem  besteht,  leitet' 
man  aber  durch  die  mit  Salzsäure  stark  angesäuerte  Lösung  des  salz- 
sauren Salzes  salpetrige  Säure,  so  entsteht  ein  weniger  schöner  grüner 
Niederschlag.  Beide  Niederschläge  lösen  sich  in  reinem  Wasser  rasch 
zu  blauen  oder  grünen  Lösungen,  die  stark  nach  salpetriger  Säure 
riechen.  Bei  gelindem  Erwärmen  entweicht  diese  und  es  bleiben  un- 
veränderte Diplatosaminsalze  stark  sauer  durch  Salzsäure  oder  Sal- 
petersäure zurück.  Der  Verf.  glaubt,  dass  die  salpetrige  Säure  in 
diesen  Salzen  die  Rolle  einer  Base  spiele.     Die  Analyse  ergab  für  den 

blauen  Niederschlag  die  Formel:    \    ^^     NONOf 

für  den  grünen  die  Formel:  {^^^n^j^HCi}' 

Viel  schwieriger  ist  es,  die  Zusammensetzung  des  kupferfarbenen 
Niederschlags  zu  bestimmen,  den  eine  saure  Platinchlorürlösung  mit 
Raewsky 's  salpetersaurem  Salz  erzeugt.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
spaltet   er  sich  in  Magnus'  grünes  Salz,   Gros'  Nitrat  und  Platin- 

Z«'itsclu.  f.  Chemis.    9.  Jahrff.  36 
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ohlorOr,  die  beiden  letzteren  entstehen  in  gleicher  Anzjihl  von  Atomes. 
Das  Platin  steht  znm  Chlor  in  dem  Verhältniss  von  einem  Atom  n 
einem,  genan  so  wie  in  Magnus'  grünem  Sali.  Wenn,  anstatt  die 
Flüssigkeit  zu  kochen,  ein  Redoctionsmittel,  z.  B.  EisenYitriol  hinzs- 
gesetzt  wird,  so  nimmt  die  Quantität  von  Magnus'  grttnem  Sddi 
bedeutend  zu,  indem  Gros'  Kitrat  zu  salzsaurem  Diplatosamin  reds- 
cirt  wird  .und  dieses  mit  dem  ^eicbzeitig  vorhandenen  Platinchiarfir 
das  grüne  Salz  bildet.  Der  Platingehalt  schwankte  in  den  am  braten 
aussehenden  Niederschlägen  zwischen  56  und  62  Proc.     Wahrschein- 

lieh  ist  das  Salz  -  {nScS12NoJ   »^   ^'   «■«»   ^^^"'^ 

Zusammensetzung,  wie  die  Platinidcyanide|  J«^  PtCv  CU' 

Eine  viel  leichtere  und  bessere  Methode  dieses  kupferfarbene  Sah 
zu  erhalten,  besteht  darin,  dass  man  Magnus'  grünes  Salz  dnige 
Stunden  in  einem  «rossen  Ueberschuss  einer  sehr  verdünnten  und  mit 
Salpetersäure  stark  angesäuerten  Lösung  von  Raewsky's  Nitrat  ver- 
weilen lässt.  Es  nimmt  dann  an  Volumen  sehr  zu  und.  wird  pracht- 
voll kupferfarben.  Das  so  dargestellte  Salz  enthielt  59,2  Proc.  Platin, 
währ^d  die  obige  Formel  60,9  Proc.  verlangt.  Bei  dieser  Bildung 
des  kupferfarbenen  Salzes  findet  eine  sehr  merkwürdige  Zeraetznng 
von  Raewsky's  Nitrat  statt: 
N4Hi2Pt2C10s,2N05  —  0  «»  N2H6PK),NOs  +  N2H«PtC10,N05. 

Durch  Verlust  von  einem  Atom  Sauerstoff,  welches  es  an  Mag- 
nus' grünes  Salz  abgiebt,  wird  es  reducirt  zu  gleichen  Atomen  von 
Gros'  Nitrat  und  salpetersaurem  Diplatosamin.  Olaubersalzlösung 
zeigt  die  Anwesenheit  des  ersteren  und  salpetrige  Säure  die  des  letz- 
teren Salzes.  Dieselbe  Reaction  kann  auch  in  anderer  Weise  beob- 
achtet werden.  Raewsky's  Nitrat  kann  mit  Glaubersalz  ohne  Ver- 
änderung gemischt  werden,  fügt  man  aber  eine  geringe  Menge  eines 
Reductionsmitteis ,  z.  B.  Eisenvitriol,  hinzu,  so  bilden  sich  in  w^ig 
Augenblicken  die  charact^stischen  Krystalle  von  Gros'  schwefel- 
saurem Salz. 

Als  der  Verf.  bei  der  Darstellung  von  Magnus'  grünem  Salz 
eine,  wie  gewöhnlich  mit  schwefliger  Säure  bereitete  Lösung  von  Pla- 
tinchlorür  in  zwei  gleiche  Theile  theilte  und  die  eine  Hälfte  mit  Am- 
moniak in  salzsaures  Diplatosamin  verwandelte,  entstand  beim  Zumi- 
schen der  andern  Hälfte  nicht  der  grüne,  sondern  ein  blaugrauer  (dove- 
coloured)  Niederschlag,  der  beim  Sieden  nicht  verändert  wurde,  son- 
dern sich  einfach  auflöste  und  mit  derselben  Farbe  wieder  auskry- 
stallisirte.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  wurde  er  vollständig  grfln. 
Er  enthielt  schweflTge  Säure.     Eine  Bestimmung  derselben   und   des 

|N2H«PtClj 

^Platingehalts  führte  zu  der  Formel  l^  ^  ^^}[. 

'  PtO,SOj' 
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um%     Ueber  die  BUdimg  von  Rosolsaure  und  Rosanilin. 

\l^  Von  H.  Caro. 

,,„j .  (Phil.  Mag.  [41,  Nr.  214,  Aug.  1866,  126.) 

■^  Um  zu  entscheiden,  ob  1.  bei  der  Bildung  von  Rosolsaure,  wenn 

^^^  der  einwirkende  Körper  ein  einfaches  Oxydationsmittel  ist,  das  Phenol 

^^^^  Cresoi  enthalten  mttsse  und  ob   2.  bei  der  Einwirkung  einer  Kohlen- 

^  ^  Stoff  der  Fettkörpergruppe  enthaltenden  Substanz  es  möglich  sei,  Ro- 

y^^  solsftnre  ans  Phenol  zu  erhalten,  welches  absolut  frei  von  Cresoi  ist, 

steilte  der  Verf.  zunächst  reines  Phenol  und  Cresoi  dar.     Das  Phenol 
tfj!     *    wurde    theils    aus    Stemkohlentheer ,    theils    durch    Destillation    von 

r,tT  salicylsaurem  Kalk  erhalten.      Ersteres  siedete  bei   184<*  (corr.)  und 

[f^  schroohs  bei  42^,   letzteres  hatte  denselben  Siedepunct,   schmolz  aber 

f^^  bei  4  t  <^.     Das  reine  Phenol  hat  keine  Neigang   an   der  Luft  flüssig 

Ä^  zu  werden  oder  sich  zu  f&rben.     Reines  Cresoi  wurde  bereitet  durch 

ij'ii  Behandlung    von    völlig    reinem    salzsaurem  Toluidin    mit  salpetriger 

i^  Säure  und  Erhitzen    der  entstehenden  Lösung  von  salzsaurem  Diazo- 

t.'ft»  toluol  zum  Sieden.     Unter  Entwicklung  von  Stickgas  schied  sich  Cresoi 

ißS'  als  ein  schweres  braunes  Oel  aus,  welches  durch  Behandlung  mit  Zinn 

|f  ^  nnd  Salzsäure  von  Nitrokörpem  gereinigt  und  durch  wiederholtes  Waschen 

und  Destillation  flber  etwas  Natrium  ganz  farblos  erhalten  wurde. 

i^3^  Das   reine  Phenol  und  ein  bei  194 — 199<>  siedendes,   aus  käuf- 

£i  lichem  Cresoi  bereitetes  Gemisch  von  Phenol  und  Cresoi  wurden  dar- 

iaf  auf   unter  denselben   Verhältnissen  behandelt  mit:    Mangansuperoxyd 

f^  (nach  Smith),  Quecksilberoxyd  boi  Gegenwart  von  Aetznatron  (nach 

^if  Jonrdin),  Quecksilberchlorid  (nach  Jourdin),  schwefelsaui'em  Queck- 

rg  Silber,  Arsensäure   (nach  Fol)   und  mit  Jod.     Das  Resultat  war  in 

if  allen  Fällen  dasselbe.     Keine  Spur  von  Rosolsaure  konnte  aus  reinem 

0  Phenol  erhalten  werden,  während  bei  Anwendung  des  Gemisches  von 
jf  Phenol  und  Cresoi  sich  stets  Rosolsaure  bildete.  —  Reines  Cresoi 
f  lieferte  ebenfalls  beim  Behandeln  mit  Arsensäure  oder  Quecksilberoxyd 

und  Aetznatron  keine  Spur  von  Rosolsaure,  diese  trat  aber  sofort  auf, 

1  wenn  etwas  Phenol  hinzugefügt  wurde,  ^a  findet  hier  also  vollstän- 
r           dige  Analogie  statt  mit  der  Bildung  des  Rosanilins. 

Zur  Entscheidung  der  zweiten  Frage  wurde  reines  Phenol  mit 
{  conc.    Schwefelsäure  und   Oxalsäure  nach   den  Angaben  von   Kolbe 

und  Schmitt  behandelt.  Es  fand  nur  geringe  Gasentwicklung  und 
eine  sehr  reichliche  Bildung  von  Rosolsaure  statt.  Ein  Gemisch  von 
Phenol  und  Cresoi,  ebenso  behandelt,  lieferte  viel  mehr  Gas-  und  i^er* 
hältnissmässig  wenig  Rosolsaure,  während  reines  Cresoi  sehr  viel  Gas 
aber  keine  Spur  Rosolsaure  gab.  —  Auch  pach  dem  Verfahren  von 
Monnet  durch  Erhitzen  von  2  Tbl.  Phenol,  1  Tbl.  concentrirte  Schwe- 
felsäure und  2  Tbl.  Jodamyl  auf  115 — \20^  wurde  ans  leinem  Phe- 
nol eine  beträchtliche  Menge  Rosolsaure  erhalten.  Gemische  von  rei- 
nem Phenol  mit  Bromessigsäure,  oder  Eisessig  und  Jod,  oder  amei- 
sensauren Salzen  und  Jod  lieferten  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen 
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Röhren  Rosolsäare.  Jodoform  wirkt  sehr  energisch  anf  reines  Phenol 
ein,  Jod  und  Jodwasserstoff  werden  frei  nnd  augenblicklich  bildet  sich 
eine  grosse  Menge  Rosolsäure.  Reines  Cresol  giebt  mit  Jodoform  kdne 
Spur  Rosolsäare. 

Um  zu  ontersuchen,  ob  aach  hier  Analogie  mit  der  Bildung  von 
Rosanilin  stattfinde,  erhitzte  der  Verf.  reines  Anilin  (welciies  bä  der 
Prüfung  durch  Erhitzen  mit  Jod,  Quecksilberchlorid  and  Arsensäure 
nur  die  allergeringste  Spur  von  Rosanilin  lieferte)  mit  Jodoform.  Dieses 
löste  sich  auf  und  unmittelbar  darauf  trat  energische  Reaction  ein, 
das  Gemisch  wurde  plötzlich  dunkel  und  dann  fest  in  Folge  der  Bil- 
dung von  jodwasserstoffsaurem  Anilin  und  -Rosanilin.  Letzteres  ent- 
stand in  grosser  Menge.  Toluidin  ^ebt  unter  denselben  Verhältniseen 
ein  braunes  Product,  weiches  kein  Rosanilin  enthält.  Aehnliche  Re- 
sultate wurden  beim  Erhitzen  von  reinem  Anilin  mit  Jod  und  ameisen- 
saurem  Blei  erhalten  und  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform, 
Ohlorkohlenstoff  und  Jodcyan  auf  reines  Anilin  wnrde  die  Bildung  von 
Rosanilin  beobachtet. 

Der  Verf.  schliesst  aus  diesen  Versuchen,  dass  beide  Substanzen, 
die  Rosalsäure  und  das  Rosanilin ,  aromatischen  und  FetÜcörper-Rob- 
lenstoff  enthalten  (to  contain  aromatic  and  fatty  carbon)  und  dass 
deshalb  bei  der  Bildung  beider  eine  Phenylverbindung  und  ein  Fett- 
körper (fatty  carbon-compound)  anwesend  sein  muss.  Der  Fettkörper 
kann  Cresol  oder  Toluidin  sein,  da  diese  Verbindungen  nach  den  Un- 
tersuchungen von  T ollen s  und  Fittig  Methyl  enthalten,  aber  er 
kann  auch  ein  einfacheres  Glied  der  Fettkörpergruppe,  wie  Jodoform 
oder  Oxalsäure  sein. 

Die  folgenden  Gleichungen  zeigen  diese  Bildung  und  die  nahe 
Beziehung  der  Rosolsäure  zum  Rosanilin:^) 

Anilin  Toluidin  Kosanilin 

I.     -eeHTN  +  2€7H9N  —  ^^oHigNs  +  6H 

II.     ^eHsCNHa)     +  2€i,H4(€H3)(NH2)  =  €2oHi9N3  +  6H 

m.     3^H5(NH2)  +  2€  -=  €!ioHi9N3  +  2H 

Phenol  Cresol  Rosolsäure 

IV.     -eeHeO  +   2^-1180  =  eioHieOa  +  6H 

V.     -GeHsCeH)     +  2e6H4(eH3)(eH)    —  ^soHieOa  +  6H 

VI.     seeHsCOH)  +  2«  =  -G^oHuea  +  2H 

Da  Arsensäure  und  die  anderen  mit  dem  Anilin  und  Phenol  die 
Farben  erzeugenden  Körper -auf  Benzol,  Ammoniak  und  Wasser  nicht 
einwirken,  so  scheint  es,  als  ob  sie  den  Atomcomplex  von  Amidobenzol 
und  Hydroxylbenzol  unverändert  lassen  und  dass  ihre  Wirkung  einzig 
in  der  Wegnahme  von  Wasserstoff  aus  dem  Methyl  des  Toluidins  und 
Cresols  besteht,  wodurch  die  Atomigkeit  des  Restes  zunimmt  nnd  eine 
Vereinigung  von  drei  Fhenylmolecülen  bewirkt  wird. 

1)  Vergl.  Caro  u.  Wanklyn,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  511. 
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Ueber  die  Daxstellang  von  Chrysaminsaure. 

Von  John  Stenhouse  u.  Hugo  Müller. 
(Chem.  Soc.  J.  [2]  IV.  319.) 


Ib  6  Theile  Salpetersäure  von  1,36  spec.  Gewicht,  die  in  einer 
grossen  mit  gut  gekühlter  Vorlage  versehenen  Retorte  vorher  fast  zum 
Sieden  erhitzt  ist,  trägt  man  aHmälig  2  Thl.  in  kleine  Stücke  gebro- 
chene Alo&  Die  Einwirkung  ist  sehr  heftig,  grosse  Mengen  salpe- 
triger Dämpfe  werden  entwickelt  und  im  Anfang  muss  man  .desshalb 
die  Alo€  sehr  langsam  hinzusetzen  und  wenig  oder  gar  nicht  erhitzen. 
Später  muss  erhitzt  nnd  die  überdestillirte  Säure  von  Zeit  zu  Zeit 
zurückgegossen  werden.  Nachdem  die  ganze  Menge  der  Alo€  einge- 
tragen ist,  wird  die  Digestion  noch  etwa  10  Stunden  fortgesetzt  und 
wl^end  der  letzten  3  Stunden  die  schwache  Säure  abdestillirt,  so 
dass  der  Retorteninhalt  auf  die  Hälfte  seines  ursprünglichen  Volumens 
reducirt  wird.  Hierzu  fügt  man  allmälig  noch  3  Tbl.  Salpetersäure 
und  setzt  die  Digestion  noch  6  —  7  Stunden  fort,  während  welcher  Zeit 
zuletzt  die  grösste  Menge  der  Masse  abdestillui;  wird.  Der  Rückstand 
in  der  Retorte  wird  dann  in  etwa  4  Thl.  Wasser  gegossen  und  nach 
dem  Umschütteln  die  ungelöste  Pikrinsäure  und  Alogünsäure  gesam- 

f  melt  und  nach  dem  Trocknen  in  einer  Retorte  mit    1  Thl.  starker 

Salpetersäure  6 — 8  Stunden,  wie  vorhin  digerirt.  Der  Rückstand, 
welcher  jetzt  aus  Pikrin-,  Aloätin-  und  Chrysaminsaure  besteht,  wird 

^  durch  Decantation  mit  siedendem  Wasser  gewaschen,  bis  das  Wasch- 

wasser  nur   noch  blassroth  geförbt  ist.     Auf  diese  Weise  wird  die 

^  Pikrinsäure  entfernt.    Das  zurückbleibende  Gemisch  von  Alo^tin-  und 

Chrysaminsaure  wird  getrocknet  und  von  Neuem  10  Stunden  mit  noch 
dnem  Theil  starker  Sdpetersäure  wie  oben  behandelt.  Dadurch' wird 
die  meiste  Aloötinsäure  in  Chrysaminsaure  verwandelt.  Jetzt  wird 
mit  heissem  Wasser  gewaschen,  bis  das  Waschwasser  blassroth  gefärbt 

:;  ist  und  dann  etwa  5  Minuten  mit  ungefähr  4  Tbln.  Wasser  gekocht 

und  filtrirt.  Diese  Operation  wird  drei  oder  vier  Mal  wiederholt,  bis 
die  Farbe  des  Filtrates  lebhaft  roth,  anstatt  purpurfarben  ist.  £s 
wird  dann  wieder  mit  Wasser  gekocht  und  ein  kleiner  Ueberschuss 
von  Kreide  hinzugefügt,  wenn  der  Flascheninhalt  tiefroth  oder  pflrpur- 
.    färben  wird.    Beim  Erkalten  scheiden  sich  kleine  rothe  Nadeln  von 

»  chrysaminsaurem  Calcium  an  den  Wänden  der  Flasche  und  eine  flockige 

Masse  desselben  Salzes  am  Boden  ab.    Diese  müssen  gesammelt,  ge- 

*  trocknet  und  aus  verdünntem  Weingeist  (gleiche  Theile  Alkohol  und 

Wassw)  umkrystallisirt  werden.  Wenn  die  Aloö  nicht  genügend  zer- 
setzt und  noch  eine  beträchUidie  Quantität  von  Alo^tinsäure  zugegen 
ist,  krystallisiren  diese  Nadeln  zuerst  nicht  aus,  aber  wenn  man  mit 
neuen  Quantitäten  Wasser  kocht  und  die  Flüssigkeit  zwischen  jeder 
Operation  erkalten  lässt,  so  treten  sie  zuletzt  doch  auf,  da  das  aloä- 
tinsaure  Calcium,   welches  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  ist,  und 
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welches  die  Krystallisation  zu  verhindern  scheint,  anf  diese  Wdae  ent- 
fernt wird.  Die  rothen  Waschwasser,  welche  man  bei  diesen  vera^e- 
denen  Operationen  erhält,  liefern  mit  Salpetersäure  stark  aogesftn^ 
eine  beträchtliche  Quantitftt  roher  Aloätinsäure,  welche  durch  emeverte 
Behandlung  mit  starker  Salpetersäure  in  Chrysaminsäure  verwandelt 
werden  kann.  Auf  diese  Weise  erhält  man  aus  der  AIoS  3 — 4  Proc. 
chrysaminsaures  Calcium.  Obgleich  Aloß  das  beste  Material  ist,  so 
kann  doch  auch  eine  grosse  Menge  von  Chrysaminsäure  billiger  durch 
Behandlung  des  Harzes,  welches  bet  der  Bereitung  des  kalten  Alo6- 
extractes  zurückbleibt,  mit  Salpetersäure  gewonnen  werden«  Indem 
liefert  das  Harz  wenig  mehr  als  die  Hälfte  der  Aasbeate,  welche  mn 
aus  Alo6  erzielt.  Ebenso  entsteht,  wie  bereits  frtther  (diese  Zötsdu*. 
1862j  von  Warren  de  la  Rue  und  H.  Malier  erwähnt,  die  Ohry* 
saminsäure  bei  der  Emwirkung  von  Salpetersäure  auf  Chrysopban  nnd 
andere  Beständtheile  des  Rhabarbers. 

Das  rohe  auf  die  obige  Weise  erhaltene  ehrysaminsauie  CaIcisBi 
wird  durch  mehrmaliges  Umkrystallieiren  abwechselnd  aus  siedendem 
Wasser  und  verdünntem  Weingdst  gereinigt.  Die  rein  rothe  Litauig 
des  reinen  Sabses  in  siedendem  Wasser  bildet  beim  Erkalten  ein  Magma 
von  glänzenden  rothen  Nadeln.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  nedendem 
Alkohol,  massig  in  siedendem  Wasser,  aus  dem  es  beim  Erkalten  fast 
vollständig  auskrystidlisirt  Im  Vacuum  verliert  es  Waasw  und  es 
wird  chokoladefarben,  aber  an  der  Luft  absorbirt  es  rasch  wied^ 
Wasser  und  nimmt  seine  rothe  Farbe  wieder  an.  Bei  145®  igt  «s 
wasserfrei  und  nach  der  Formel  -6a('67HN20«h  zusammoigesetxt. 

Auf  Zusatz  eines  kleinen  Uebersehoases  von  Salpetenänre  zu  der 
siedenden  Lösung  dieses  Salzes  wird  reine  Ohrysaminsäare  geikllt  Die 
nach  dem  Erkalten  gesammdte  Säure  bildet  goldfarbene  Schuppen  ven 
beträcditlicher  Grösse  und  grossem  Gianx,  sehr  ähnlich  dem  Jodbki. 
Das  Fütrat  ist  ganz  farblos  und  enthält  keine  Spur  Chrysaminsänie 
mehr.  In  Wasser  suspendirt  zersetzt  sie  neutrale  Lösangen  von  sait- 
petersaurem  Kupfer,  essigsaurem  Kupfer,  sehwefeteaurem  Nickel,  Chlor- 
mangan  und  anderen  Salzen,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Ifit 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  behandelt  wird  sie  langsam  zu  Chlor- 
pikrin  zersetzt,  aber  ohne  dass  Ohlorauil  sieh  bildet 

Beim  KrystalUsiren  aus  Eisessig  nimmt  sie,  wie  schon  Irfiher 
äBge^ben,  21,5—21,6  Proe.  Essigsäure  auf  und  hlMet  sohuppig  piis* 
matische  Krystalle,  welche  sich  über  Schwelelaäure  oder  kanstiaelien 
Kalk  nicht  verändern,  aber  beim  Erhitsen  über  iOO<>  die  Essigataye 
verlieren. 

Benzoyl-Chrysaminsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Ghlerbencoyl  mount 
die  Chrysaminsäure  Benzoyl  auf  und  bildet  eine  gelbe,  in  PrismcB 
krystallisirende  Verbindung,  die  in  den  meisten  der  gewöhnlichen  Lö- 
sungsmittel unlöslich  ist,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  kehlen* 
sauren  oder  kaustischen  Alkalien  nicht  angegriffen,  durch  alkoholisekea 
Kali  aber  in  Chrysaminsäure  und  Benzoösäure  zerlegt  wird. 

Chrysaminsaures  Magnesium   Mg(^HN206)s    krystalUshrt   ans 
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der  heissen  Lösung  iu  sehr  schönen,  breiten,  glänzenden,  rothen  Ta- 
feln.   Es  ist  bei  weitem  das  schönste  der  chrysaminaanren  Salze. 

Das  Kv^fersalz  ist  löslicher  in  Alkohol  als  das  Calciumsalz  und 
kann  mit  Vortheil  zur  Darstellung  und  Reinigung  der  Chrysaminsäure 
benutzt  werden.  Es  bildet  prismatische  Krystalle  von  ansehnlicher 
Grösse.  Das  Afangansaiz  krystallisirt  aus  der  heissen  Lösung  in 
grossen,  aber  sehr  dünnen,  schuppigen  Krystallen.  Es  besitzt  einen 
prächtigen  Qoldghuiz  und  ist  im  durchfallenden  Licht  blutroth.  Die 
meisten  der  chrysaminsauren  Salze  sind  sehr  beträchtlich  löslich  in 
schwachem  Alkohol  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  in  Krystallen 
ab,  welche  indessen  in  der  Regel  sehr  dünn  und  schuppig  sind  und 
deren  Form  deshalb  nicht  genau  bestimmt  werden  kann.  Die  meisten 
Salze  zeigen  unter  dem  Mikroskop  dieselben  Formen,  n&mlich  die  für 
den  Gyps  so  characteristische  Zwillingsform. 

Hydrochrysamd.  Ausser  auf  die  bekannte  Weise  kann  dieser 
schöne  Körper  auch  leicht  erhalten  werden  durch  Digestion  von  reiner 
Clirysaminsäure  mit  Zink  und  verdünnter  Säure,  oder  durch  Einwir- 
kung von  Jodwaeserstoffsäure,  zu  der  nuin,  um  die  Abscheidung  von 
Jod  zu  verhindern,  etwas  Phosphor  hinzusetzt.  Auch  beim  Zusam- 
menbringen der  in  Wasser  suspendirten  Säure  mit  Natriumamalgam 
entsteht  eihe  purpurrothe  Lösung,  die  Hydrochrysamid  enthält.  Wird 
diese  in  einem  gut  verschlossenen  GeflUse  mit  üb^schttssigem  Amal- 
gam geschflttdt,  so  wird  sie  orange,  aber  beim  geringsten  Luftzutritt 
kehrt  die  Puiprurfarbe  zurück. 


Unteraaohungen  aus  dem  Laboratorium  der  Royal 

buitltutioii. 

(Ghem.  Soe.  J.  [2]  4,  326.) 

1.  TTeber  die  Ozydationaproduote  des  aua  Kohlenoacyd  und 
Natriumäthyl  daxgesteUten  Fxopioiui  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2, 24  9).  Von 
J.  Alfred  Wanklyn.  —  Das  Propion  wurde  sorgfältig  fractionirt,  um 
höher  siedende  Producte  zu  entfernen,  dann  in  einem  Strome  von  trock- 
ner  Kohlensiture  erhitzt,  um  Spuren  von  Aether  zu  entfernen  und  dar- 
auf mit  cbromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsänre  in  einer 
zngescbmolzeBen  Bohre  mehrere  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt  Beim 
Oeffnen  der  Röhre  entwich  km  Gas  und  der  Röhreninhalt  roch  stark 
nach  den  Säuren  der  fissigsäurereihe.  Das  durch  wiederholte  Destil- 
lation erhaltene  Destillat  gab  mit  kohlensaurem  ßaryum  ein  Salz,  des- 
sen Baryumgehal^  in  der  Mitte  stand  zwischen  dem  des  essigsauren 
nnd  Propionsäuren  Baryums.  Ameisensäure  war  nicht  vorhanden. 
Als  die  aus  dem  Barynmsalze  mit  Schwefelsäure  abdestillirte  Säure 
halb  mit  Soda  neutralisirt,  darauf  destillirt  und  das  Destillat  mit  koh- 
lensaurem Baryum  neutralishrt  wurde,  erhielt  der  Verf.  ein  Salz,  wel- 
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ches  annähernd  den  Barynrogehalt  des  Propionsäuren  Barynms  hatte, 
während  die  aas  dem  rückständigen  Natriumaalz  frei  gemachte  Säure 
alle  Eigenschaften  der  Essigsäure  besass.  Es  ist  desshaib  nnzw^fel- 
haft,  dass  das  Propion  einfach  zn  Propionsäure  und  Essigsäure  oxy- 
dirt  wird. 

a.  lieber  die  Oxydation  von  Aethylamin.  Von  J.  A.  Wanklyn 
und  E.  T.  Chapman.  —  Aethylamin  oder  schwefelsaures  Aethylamin 
whrd  in  der  Kälte  von  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  nicht 
oder  nur  sehr  wenig  angegriffen,  beim  Kochen  entsteht  Aldehyd*)  und 
Essigsäure.  Ammoniak  konnte  nicht  nachgewiesen  werden  und.  es 
seheint,  als  ob  sich  ausser  den  angeführten  beiden  Körpern  nur  noch 
Stickgas  und  Wasser  bildet. 

3.  Einwirkon^  von  Säuren  anfNaplithylamin.  Von  E.  T.  C  h  a  p  - 
man.  —  Naphtylamin  wurde  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst 
und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Am  nächsten  ^Morgen  war  die  Lö- 
sung noch  völlig  farblos,  aber  nach  dem  Verdttnnen  mit  Wasser  er- 
zeugte Kali  einen  rothen  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  Säuren 
violett  wurde  und  nach  kurzer  Zeit  aus  Azodinaphtyldiamin  bestand. 
Die  angewandte  Schwefelsäure  war  frei  von  Osydationsstufen  des  Stick- 
stoffs. Es  wurde  darauf  etwas  von  der  ursprünglichen  Lösung  erwärmt, 
wodurch  sie  sehr  schön  grün,  an  der  Oberfläche  violett  wurde.  In 
Wasser  gegossen  mischt  sie  sich  nicht  sofort  damit,  aber  als  Mischung 
eintrat,  wurde  sie  violett  und  allmälig  schied  sieh  die  violett  färbende 
Substanz  ab.  Sie  besass  alle  Eigenschaften  eines  Salzes  des  Azodi- 
naphtyldiamins ,  war  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Die 
prächtig  violettrothe  Lösung  wurde  orangefarben  auf  Zusatz  von  Al- 
kali und  nahm  ihre  frühere  £Vrbe  auf  Säurezusatz  wieder  an.  Sie 
löste  sich  in  concentrirter  Schwefelsäum  mit  prächtig  blauer  Farbe 
und  wurde  daraus  durch  Wasser  wieder  unverändert  abgeschieden. 
Eine  Stickstoffbestimmung  stimmte  annähernd  mit  der  Formel  des  Azo- 
dinaphtyldiamins.  —  Es  wurde  darauf  die  Einwirkung  von  Nordhäuser 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Oxalsäure,  Essigsäure,  Weinsäure,  Citro- 
nensäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure  untersucht  Alle  diese  Säuren, 
mit  Ausnahme  der  Salzsäure,  erzeugen  beim  Kochen  mit  Wasser  und 
Naphtylamin  farblose  oder  nur  schwach  gefärbte  Verbindungen,  die 
bei  der  Einwirkung  von  Kali  Azodmaphtylamin  liefern.  Die  Salpeter- 
säure muss  natürlich  verdünnt  angewandt  werden.  Die  andern  Säuren 
wirken  am  besten,  wenn  sie  concentrirt  sind  und  die  grösste  Ausbeute 
erhält  man  beim  Zusammenschmehien  von  Naphtylamin  mit  Oxalsäure. 
Die  entstehende  Verbindung  muss  in  siedendem  Wasser  gelöst  und 
mit  Kali,  kohlensaurem  Kali  oder  in  einzelnen  Fällen  mit  Ammoniak 
gefällt  werden.  Offenbar  entsteht  bei  diesen  Reactionen  das  Azodi- 
naphtylamin  aus  drei  Aeq.  Naphtylamin  und  es  messen  sieh  Neben- 
producte  bilden,  die  der  Verf.  bis  jetzt  aber  nicht  isoliren  konnte. 


1)  Carstanjen  fand  bereits,  dass  sich  bei  der  Oxydation  desAethyl- 
amins  mit  übermangansaurem  Kalium  Aldehyd  bilde  (J.  pr.  Cfa.  89, 486).     F. 
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Anilin  verb&lt  sich  offenbar  in  ähnlicher  Weise.  Bis  jetzt  hat 
der  Verf.  jedoch  nnr  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  untersucht. 

Wenn  Naphtylamin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  wird, 
braucht  die  entstehende  farblose  Lösung  nicht  mit  einem  Alkali  oder 
kohlensaurem  Alkali  behandelt  zu  werden.  Essigsaures  oder  oxal- 
saures  Kali  bewirken  denselben  Effect,  aber  es  entsteht  natttrlioh  das 
essigsaure  oder  oxalsaure  Salz  der  Base  anstatt  der  freien  Base. 

Zuweilen  liefert  die  durch  Kochen  von  Naphtylamin  mit  S&nren 
entstehende  farblose  Lösung  auf  Zusatz  vqu  Alkaü  nur  Spuren  der 
Base,  aber  trotzdem  kann  die  Base  auch  ans  einer  solchen  Lösung 
durch  abermaliges  Ansäuern  und  Wiederausfftllen  leicht  erhalten  werden. 

Beim  Erhitzen  mit  ttberschttssiger  Salzsäure  liefert  das  Naphtyl- 
amin ebenfalls  eine  farblose  Lösung,  aus  der  Alkali  eine  rothe  Base 
abscheidet,  die  aber  auf  Zusatz  einer  Säure  nicht  violett,  sondern 
farblos  wird.  Der  Verf.  vermuthet,  dass  diese  Base  Dinaphtylamin 
sei.  —  Es  ist  bekannt,  dass  die  Naphtylaminsalze  beim  Umkrystalli- 
siren  leicht  ihre  Krystallisationsfähigkeit  verlieren  und  dass  die  Lö- 
sungen derselben  nicht  aufbewahrt  werden  können,  ohne  eine  ahnliche 
Veränderung  zu  erieiden.  Bei  der  Untersuchung  der  Mutterlauge,  ans 
welcher  das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  war,  fand  der  Verf.,  dass 
sie  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  Azodinaphtyldiamin  lieferte. 

Die  rothe  oder  violette  Färbung,  welche  Lösungen  von  Naphtyl- 
amin dem  Filtrirpapier,  den  Kleidern  und  allen  Gegenständen  ertheilt, 
die  damit  in  Bertthrung  kommen,  wird  orange  bei  der  Einwirkung  von 
Alkali  und  wieder  violett  beim  Behandeln  mit  Säuren.  Sie  scheint 
demnach  auch  vom  Azodinaphtyldiamin  herzurtthren. 

4.  Bildung  von  Essigsäure  und  F»>pion8ft[ire  ans  Amylal- 
kohol. Von  E.  T.  C hap man. —  Salpetrigsäure- Amyläther,  auf  ge- 
wöhnliche Weise  aus  Amylalkohol  und  salpetriger  Säure  bereitet,  welcher 
(unte  r750  Mm.«Druck)  bei  98^  siedete,  wurde  sorgfllltig  entwässert  und 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  behandelt.  Eine  heftige  Reaction  fand 
statt  und  das  Gemisch  wurde  so  heiss,  dass  es  sich  entzündete.  Ktihlt 
man  aber  das  Gefäds  mit  Wasser,  setzt  dien  Aether  in  kleinen  Por- 
tionen hinzu  und  vermeidet  einen  Ueberschuss  davon,  so  verläuft  die 
Reaction  ruhiger  und  es  resultirt  ohne  Gasentwicklung  eine  braune 
feste  Masse,  die  bei  der  Destillation  mit  Kali  ein  moderig  und  ammo- 
niakalisch  riechendes,  stark  alkalisches  Destillat  lieferte.  Dieses  wurde 
schwach  mit  Salzsäure  angesäuert,  fast  zur  Trockne  verdunstet  und 
mit  Platinchlorid  versetzt.  Der  Niederschlag  war  Platinsalmiak.  Das 
Filtrat  davon  wurde  mit  Kali  schwach  alkalisch  gemacht.  Sofort  trat 
der  eigenthümliche  moderige  Geruch  wieder  auf,  auf  Zusatz  von  mehr 
Alkali  und  beim  Erhitzen  entstand  wieder  Ammoniakgeruch.  Die  Mi- 
schung wurde  darauf  destilürt  und  das  Destillat  mit  starker  Kalilange 
eine  Stunde  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  120^  erhitzt.  Bdm 
Oeffhen  der  Röhre  entwich  Gas  und  der  Inhalt  roch  stark  nach  Am- 
moniak, aber  der  moderige  Geruch  war  verschwunden.  Beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure   lieferte    der  ßöhrem'nhalt   ein   stark  saures  nach 
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Essigsäure  riechendee  Destillat  —  Ein  anderer  Theil  der  ursprlbig- 
liehen  Substanz  wurde  mit  Kali  so  erhitzt,  dass  die  abdestilUrende 
Flüssigkeit  stets  auf  das  Kali  zurUckflQss.  Es  entwich  Ammoniak 
und  der  Rückstand  gab  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  ein  sehr 
aaures  Destillat,  aus  welchem  der  Verf.  durch  partielles  Neutralisiren 
und  Destilliren  Essigsäure  und  Propionsäure  erhielt  Die  Substanz 
mit  dem  Modergeruch  konnte  der  Verf.  nicht  isoliren,  da  sie  bdm 
JTreiwerden  aus  ihren  Verbindungen  mit  Säuren  in  Ammoniak  und 
Säuren  zerfiel. 

Die  Beaction  verläuft  wahrscheinlich  so,   dass  sich  zuerst  nach 
der  Gleichung  • 

^öHuNOü  —  -eftHiN  +  2fl2e 
die  Cyanverbindung  eines  Alkohohradicals  <3aEi  der  AUylreihe  bildet, 
welche  beim  Behandeln  mit  Kali  Ammoniak  und  Angellcasäure  oder 
eine  isomere  Säure  liefert,  die  dann  ib]:erseits  weiter  in  Essigsäure 
und  Propionsäure  gespalten  wird. 

Salpetersäure-Aether  werden  Ton  Phosphorsäureanhjdrid  d)enfa]]s 
angegriffen,  wenngleich  nicht  so  leicht     Vielleicht  entstdi^  auf  diese 
Weise  Verbindungen,  die  in  die  Picolinreihe  gehören. 
«sHitNOs  —  €6H5N  +  3^0. 

6.  Ueber  einige  2teaetBimg0n  de8SaLpetrigsftxur&-AixiyUtlien. 
Von  E.  T.  Chapman.  —  Beim  allmäligen  Zusatz  von  salpetrigaaurem 
Amyl  zu  einem  heissen  Gemisch  von  chromsaurem  Kalium  und  Schwe- 
felsäure fand  eine  sehr  lebhafte  Beaction  statt.  Nach  der  Beendigung 
derselben  wurde  abdestillirt.  Das  DestiUat  enthielt  Salpetersäure,  Va- 
leriansäure  und  Yaleriansäure-Amyläther.  —  Concentrirte  Schwefd- 
aäare  greift  das  salpetngsaare  Amyl  sehr  energisch  an,  rothe  Dämpfe 
entweichen  und  bisweilen  findet  Entzündung  statt.  Das  Endproduct 
ist  ein  schwarzes  übelriechendes  Liquidum.  Da  offenbar  Verkohlung 
stattgefunden  hatte,  wurde  es  nicht  weiter  untersucht«  Besser  verläuft 
die  Beaction  bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  2  Thl.  Wasser  und 
1  Thl.  concentrirte  Schwefelsäure.  Diese  Mischung  wirkt  in  der  Kälte 
nicht  ein,  aber  leicht  bei  etwas  über  100^.  Unter  Entwicklung  von 
aohwefiiger  Säure  und  Sticköxyd  verschwand  der  Geruch  des  Aethers 
rasch  und  als  darauf  mit  Wasser  verdünnt  und  ein  Drittel  der  Fltts- 
aigkeit  abdestillirt  wurde,  enthielt  das  Destillat  Valeriansäure-Am^fi- 
ä&er  und  eine  Spur  Valeriansäore.  Die  Beaction  verläuft  demnach 
nach  der  Gleichung: 
2€5HnNei  +H2SO4  — 2HjO  +  Sea  +  2Ne  +  6*H»(€6Hit)Gi. 

Concentrirte  Jodwasserstoffsäure  wirkt  schon  in  der  Kälte  auf 
salpetrigsaures  Amyl  ein  unter  geringer  Temperaturerhöhung  und  Ab- 
aeheidung  von  Jod,  Als  der  Aettier  tropfenweise  in  ein  massig  erwärm- 
tes Gemisdi  von  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  eingetragen  wurde, 
büdete  sich  Stickoxyd  und  Jodamyl.  --  Uebeimangansaures  Kali  wirkt 
ebenfalls  auf  den  Aether  eb.  Die  Zersetzungsproducte  wurden  nicht 
untersucht. 
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Hotis   über   die  Einwirkung    von*  salpetrigsaorem 
Kali  auf  salzsanres  Triäthylamin. 

Von  W.  Heintz. 

In  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  2,  513)  hat  Gent  her  einige  Angaben 
Ton  mir  ttber  die  Art  der  Einwirkung  obiger  zwei  Körper  auf  ein- 
ander in  einer  Weise  besprochen,  die  zu  Missverstftndnissen  führen 
könnte. 

Ich  habe  in  meuiem  Aufsätze  „lieber  die  Einwirkung  der  saipe- 
trigen  Säure  auf  die  Glycolamidsäuren^'  (Ann.  Ch.  Pharnt  13^,  315 
und  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  466)  behauptet,  dass  reines  Triäthyl- 
aminsalz  durch  Kochen  mit  salpetrigsaurem  Kali  (natürlich  in  wüsa* 
riger  Lösung;  im  Wesentlichen  unverändert  bleibt,  und  daraus  (ebenda 
8.  82  t)  geschloss^,  dass  mit  Hülfe  des  salpetrigsauren  Kalis  das 
Triäthylamin  von  dem  Diätbylamin  leicht  getrennt  werden  könne. 

Geuther  sagt  (1.  c),  er  habe  die  Heintz 'sehe  Entdeckung,  dass 
reines  *  Triäthylaminsalz  durch  Kochen  mit  salpetrigsaurem  Kidi  im 
Wesentlieheu  unverändert  bleibt,  nur  mit  V^wniiderui^  zu  lesen 
vermocht. 

Hierauf  fährt  Geuther  fort:   „die  folgenden  Versuche 

zeigen^*  u.  s.  w. 

Nach  dieser  Fassung  sollte  man  nun  meinen,  die  nun  folgenden, 
aus  den  von  Geuther  neuerdings  angestellten  Versuchen  gezogenen 
Schlüsse  mttssten  meiner  Behauptung  solmurstraks  widersprechen,  müss- 
ten  Beweis  geben,  dass  meine  Angaben  falscli  seien,  und  die  Behaup- 
tung von  Geuther  (Arch.  Pharm.  123,  200)  vollkommen  sicher  stel- 
len, dass  sich  das  Triäthylaminsalz  gegen  salpetrigs.  Kali  ganz  wie 
das  Diäthylaminsalz  verhalte.  Bin  nicht  sehr  aufmerksamer  Leser 
würde  zu  diesem  Schlüsse  gelangen  können,  obgleich  sich  Geuther 
in  seiner  zweiten  und  dritten  Scfalussfolgerung ,  wie  folgt,  ausdrückt: 
„Die  Versuche  zeigen  2.  dass  in  concentririer  Lösung  das  salz«- 
saure  Triäftiylamin  durch  salpetrigsaures  Kali  das  nämliche  Product 
liefert,  wie  das  salzsaure  Diäthylamin,  nämlich  Nitrosodläthylin ,  sieh 
also  so  verhält,  wie  Dr.  W.  Schnitze  beobachtet  hat,  dass  in  ver- 
dünnter Lösung  dagegen  nur  geringe  Zersetzung  eintritt,  und  3.  dasa 
bei  dieser  Behandlung  das  Triäthylamin  voDständig  verschwmdet/^ 

Zur  Aufklärung  der  Sachlage  möge  Folgendes  diraen: 

Geuther  sagt  in  dem  oben  cidrteo  altern  Aufsatze  (Arch.  Pharm, 
[2]  123,  200)  wörtlich:  „der  Verlauf  der  „Reactk)n<'  (bd  Emwirkung 
von  salpetrigsaurem  Kali  auf  salzsaures  Triäthylamin)  war  ganz  so, 
wie  ich  es  frtther  bei  dem  Diäthylaminsalz  (Ann.  Ch.  Pharm.  128, 
151)  beobachtet  habe.''  An  der  citirten  Stelle  drückt  sich  Geuther 
aber,  wie  folgt,  aus:  „Erst  beim  Erwärmen  (einer  Mischung  einer 
„ziemlich  concentrirten  Lösung  von  salzsaurem  Diäthylamin''  „mit 
einer  concentrirten  Lösung  neutralen  salpetrigsauren  Kalis")  beginnt 
die  Stickgasentwicklung,   welche  durch  die  sich  bei  der  Reaction  ent- 
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wiekelde  Wftrme  immef  bedeutender  wird,  so  daaa  der  Kolben  seltweQig 
in  kaltes  Wasser  gesetzt  werden  mass In  der  Vorlage  sam- 
melt sich  allmälig  eine  gelb  gefärbte  wässrige  Lösung  des  Nitroao- 
diäthyiins,  auf  welcher  der  Ueberschnss  ülförmig  schwimmL^^ 

Ganz  anders  lautet  sßine  Beschreibung  des  Voi^angs  bei  Einwir- 
kung des'salpetrigsanren  Kalis  auf  salzsaures  Tri&thylamin ,  welche 
er  neuerdings  giebt.  Es  heisst  da  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  5 15): 
„In  der  Kälte  keine  Einwirkung,  bdm  Kochen  wird,  ohne  dass  ölige 
Tropfen  erscheinen,  em  sich  allmälig  schwach  gelb  iahendes  nnd  den 
Geruch  nach  Nitrosodiäthylin  in  geringem  Grade  besitzendes  Destillat 
erhaltgp.  Je  wdter  die  Destillation  fortschreitet,  desto  dentlicfaer  der 
Geruch,  bis,  bei  beginnender  Ausscheidung  von  Chlorkalium  im  Kölb- 
chen,  dauernd  ölige  Tropfen  von  NitrosodUäthylin  erschdnen/^ 

Hiermit  ist  constatirt,   dass  die  frtlhere  Angabe  von  Geuther, 
die  Reaction  bei  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Kali  auf  Triäthyl- 
aminsalz  verlaufe  ganz  gleich,  wie  die  auf  Oiäthylaminsalz ,  irrig  ist 
i  Diese  irrige  Angabe  veranlasste  mich,  bei  meinen  Versuchen  niit  Tii- 

I  äthylamin,  es  nie  zur  Salzausscheidung  kommen  zu  lassai,    um  dne 

etwaige  normale  Zersetzung  bei  zu  starker  Goneentratictp  und  damit 
Ueberhitzung  d^r  Mischung  zu  vermeiden  und  unter  diesen  UmstftndeD 
sind  meine  Angaben  vollkommen  richtig.  Von  dem  Triäthylaminsalz 
wird  nur  sehr  wenig  verändert,  das  Diäthylamiji  dageg^  ganz  in  das 
Destillat  ttbei^efahrt.  Die  von  mir  angegebene  Methode  zur  Tren- 
nung und  Reind^rstellui^  des  Di-  und  Triäthyhunins  ist  also  durchaus 
brauchbar.  Man  hat  nur  die  Vorsicht  anzuwenden,  die  koch^ide  Mi- 
schung nicht  bis  zur  Abscheidung  von  Chlorkalium  einzudampfen, 
wodurch,  wie  Geuther 's  Versuche  lehren,  ein  bedeutender  Verlust 
^treten  würde. 

Geuther 's  Versuchen  verdanken  wir  die  Kenntniss  der  That- 
saehe,  dass  Triäthylaminsalz  bdm  Einkochen  mit  salp^trigsaurem  Kali 
bis  zur  Bräunung  vollkommen  zersetzt,  aber  nur  zum  Theil  in  Nltro- 
sodiäthylin  übargeftthrt  wird. 

In  Betreff  der  ersten  Schlussfolgerung  aus  Geuther'^  neuen  Ver- 
suchen (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  514),  wonach  das  von  ihm  durch 
fractionurte  Destillation  geremigte  TriäÜkylamin  frei  war  von  Di&thyl- 
amin,  will  ich  gern  zugeben,  dass  ich  im  Irrthum  war,  wenn  ich  das 
Gegentheil  vermuthete.  Hätte  ich  gewagt,  das  anzunehmen,  was  nun 
durch  Geuther 's  eigene  Angaben  constatirt  ist,  dass  ihm  nämlich 
die  Verschiedenhdt  des  Verlaufs  der  Einwirkung  des  salpetrigsauren 
Kalis  auf  Di-  und  Triäthylaminsalz  entgangen  war,  so  hätte  ich  frei- 
lich in  diesen  Irrthum  nicht  verfallen  können. 

Halle,  den  26.  September  1866. 
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Ueber  den  AUyl-AethylSUier.  Von  A.  Oppenheim.  IKeser  Aether, 
welcher  sich  nach  Morkownikoff  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  554)  mit  2 
Atomen  Brom  direet  vereinigt,  wird  durch  Natriumama^gam  nicht  ange- 
griffen.  Er  wnrde  zuerst  an?  Wasser  schwimmend ,  dann  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Natrium amalgam  behandelt,  aber  in  beiden  Fällen  war  der  Aether 
nach  15  Tagen  noch  ganz  unverändert  geblieben.  Eine  concentrirte  Lösung 
von  Jodwasserstoffsäure  erhitzt  sich  in  Berührung  mit  dem  Aether  und  ver- 
wandelt ihn  in  Jodallyl,  Jodäthyl  and  Wasser: 

gIhI}^  +  2HJ  -  €3H5J  +  GiHftJ  -f  Et^ 

(Bull.  soc.  chim.  6,  6     Juillet  1S66.) 

SpectraUa.  Von  J.  Müller.  Der  Verf.  zeigt,  dass  das  Absorptions- 
epectrum  des  Übermangansauren  Kalis  keineswegs  die  Umkehrung  des  Man- 
ganspectrums  ist,  wie  Simmler  (Pogg.  Ann.  tl5,  431)  angiebt. 

(Pog.  Ann.  128,  335.) 


%  Die  Zuflammensetsung  und  ElrystekllgeBtalt  eines  I>oppelsalze8  von 

selenaanrem  Kali  und  Belenaaurem  Cadmiumoxyd.    Von  C.  v.  Hauer. 
Die  wasserhellen,  luftbeständigen  Krystalle  sind  nach  der  Form:  KaO.SeOa 
^  4-  CdO.SeOs  +  2  aq.  zusammengesetzt,  und  gehören  dem  triklinischen  Sy- 

i  Bteme  an.    Das  Salz  erscheint  mit- demselben  Wassergehalt,  ob  es  bei  ge- 

I  wohnlicher  oder  höherer  Temperatur  anscbiesst.    Einige  analog  zusammen- 

gesetzte und  damit  isomorphe  schwefelsaure  Salze  bilden  sich  erst  bei  einer 
*  Temperatur  von  über  40°  C.    Ils  wiederholt  sich  somit  hier  eine  bereits 

i  mehrfach  beobachtete  Erscheinung,  dass  nämlich  die  Selensäure  mit  Oxyden 

bei  niedriger  Temperatur  an  Wasser  amie  Hydrate  bildet,  deren  Analoga 
mit  Schwefelsäure  nur  bei  höherer  Temperatur  entstehen. 

(Sitzungsber.  d.  Akad.  z   Wien.  1866,  161.) 


•  Die  Sauerstoffaufbahme  der  Zinnbleilegirungen.  Von  BoUey  und 
Crinsoz.  Es  zeigte  sich  beim  Schmelzen  der  Legirungen  dieser  Metalle, 
dass  stets  das  Zinn  mehr  der  Oxydation  unterliegt  als  das  Blei. 

(Schweiz,  polyt  Zeitschr.  U,  9.    1866.) 


CSdonuagnesia  (unterchlorigsaure  Bittererde)  als  Bleiohmlttel.  Von 
BoUey  und  Jokisch.  Vergleichende  Versuche  zeigten,  dass  dieses  Salz 
stärker  bleichend  wirkt  und  sich  leichter  zersetzt  als  der  Chlorkalk  und 
weniger  zerstörend  wirkt  als  der  Chlorkalk  durch  seinen  Kalkgehalt. 

(Schweiz,  polyt  Zeitschr.  11,  9.    1866.) 


XUn  gelber  krystallinlBoher  Farbstoff  aus  Indigo.  Von  Bolley 
und  Crinsoz.  Diese  Verbindung  lässt  sich  durch  Erwärmen  aus  dem 
rohen  oder  zur  PrUfung  nach  Ull^ren  mit  Weingeist  und  Kali  behandel- 
ten Bengalindigo  verflüchtieen.  Sie  besteht  aus  goldgelben»  bei  ungefähr 
130^  flüchtigen,  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist  kaum,  in  kochendem  wenig 
löslichen  Nadeln.  Die  Lösungen  sind  weder  sauer,  noch  alkalisch,  aber  die 
grUngelbe  weingeistige  Lösung  wird  durch  Katronlauge  (nicht  Ajnmoniak) 
entfärbt  Die  Nadeln  lösen  sich  femer  in  wässri^er  Natronlauge  oder  Sal- 
petersäure mit  gelber  Farbe  oder  starker  Schwefelsäure,  Wasser  fällt  aus 
dieser  Lösung  nichts,  auch  Chromsäurelösun^  verändert  sie  nicht.  Die  Ver- 
binduns^  scheint  keinen  Stickstoff  zu  enthalten  und  unterscheidet  sich  von 
der  gelben  Verbindung,  die  Berzelius  aus  Indigo  erhielt,  dadurch,  dass 
diese  in  starker  Aetzlauge  unlöslich  ist  und  sich  mit  Salpetersäure  roth  färbt. 

(Schweiz,  polyt.  Zeitschr.  11,  10.    1S66,) 
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Ueter  die  Halonaftiire.  Von  Carl  Heinteel.  Der  Veff.  hikl  die 
aus  der  Barbitursäare  dargestellte  Malonsäure  nntersaeht,  ttm  zu  entsehei- 
den,  ob  diese  mit  der  Säure  von  Dessaignes  identisch  ist.  Die  Barbi- 
tursänre  wurde  nach  dem  Verfahren  von  Finckh  aus  Alloxantin  mit  Schwe- 
felsäure dargestellt  und  mit  starlcer  Kaiilange  gekocht,  bis  nur  noch  ein 
schwacher  Geruch  nach  Ammoniak  zu  bemerken  war.  Die  rotlie  Flüssig- 
keit wurde  darauf  mit  Essigsäure  neutralisirt,  mit  ßleiessig  ausgefällt,  der 
ausgewaschene  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vorsichtig  zer- 
setzt und  das  Filtrat  zuerst  im  Wasserbade,  dann  im  Exslccator  zur  Kri- 
stallisation verdunstet.  Sie  krystallisirt  gewöhnlich  in  dachziegelförmig 
übereinander  gelagerten  Blättohen,  nur  selten  in  grösseren  prismatischen 
Tafeln.  Die  von  Prof.  Rammeisberg  gemessenen  Winkel  gaben  annä- 
hernd dieselben  Werthe,  wie  die  von  Knop  gemessenen  Winkel  der  von 
Finkelstein  (diese  Zeitschr.  N  F.  1, 342)  dargestellten  Säure,  ^e  schmilzt 
bei  132^  (die  Säure  von  Dessaignes  bei  140°),  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur  vollständig  in  Kohlensäure  und  Essigsäure,  und  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Der  Verf.  hat  aus  dieser 
Säure  das  Baryumsalz,  das  Bleisalz  und  das  Silbersalz  dargestellt.  Alle 
drei  Salze  haben  vollständig  die  von  Finkelstein  beschrieDenen  Eigen- 
schaften, so  dass  an  der  Identität  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Säure  mit 
der  aus  der  Aepfelsäure  und  der  aus  der  Cyanessigsäure  dargestellten  nicht 
zu  zweifeln  ist.  (Ann.  Ch.  Pharm.  139,  129.i 


Verhalten  des  Axiisola  gegen  Jodwasserstoff.    Von  Carl  Graebe. 
Bei  mehrstündigem  Erliftzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  130 
—  140°  wird  das  Anisol  zerlegt  in  Jodmethyl  und  Phenol. 
GoHineHse-)  +  HJ  =  Cr.ir5(H^)  +  CHaJ. 

Das  Anisol  reiht  sich,  diesem  Verhalten  nach,  mehr  den  Methoxy- 
säuren  als  den  Aethern  iler  Fettreihe  an.  Bei  sehr  hoher  Temperatur  be- 
wirkt concentrirte  Salzsäure  eine  analoge  Zersetzung.  (Vergl.  diese  Zeit- 
schr. N.  F.  2,  472  u.  507.)  (Ann   Oh.  Pharm.  139,  14d.) 


TTeber  eine  neue  Beihe  von  Köhlenv^asseratoffeoi.  VonCarlächor- 
lemmer.  Im  Anschluss  an  s^ine  frühere  Mittheilung  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
2,  50)  erwähnt  der  Verf.  ietzt,  dass  in  den  flüchtigsten  Oelen,  welche  durch 
Destillation  der  Bogheadkohle  bei  niederer  Temperatur  erhalten  werden, 
Kohlenwasserstoffe  d^r  Acetylenreihe  6nH2n — 2  in  ^osser  Menge  enthalten 
zu  sein  scheinen,  aber  auch  in  gewöhnlicher  Steinkohlennaphta,  welche 
hauptsächlich  aus  den  Benzohlkohlenwasserstoffen  besteht,  konnten  die  der 
Acetylenreihe  nachgewiesen  werden.  Das  Oel  wurde  wiederholt  fractionirt 
und  das  constant  bei  80—82°  siedende,  der  Hauptmasse  nach  aus  Benzol 
bestehende  Product  mit  Brom  versetzt»  bis  die  Farbe  desselben  nicht  mehr 
verschwand.  Die  entstandenen  Bromide  lassen  sich  nicht  durch  fractionirte 
Destillation  vollständig  vom  Benzol  befreien,  da  sie  sich  schon  unter  100^ 
zersetzen.  Die  grösste  Menge  des  Benzols  wurde  deshalb  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  entfernt  und  die  zurückbleibenden  Bromide  mit  Na- 
trium zersetzt.  Die  so  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe  wurden  wieder  mit 
Brom  behandelt  und  dann  der  Destillation  unterworfen.  Nachdem  das  Ben- 
zol Uberdestillirt  war,  stieg  die  Temperatur  rasch  auf  200**  und  der  Rück- 
stand destilHrte  bis  220''  unter  schwacher  Brom wasserstoffentwicklung  über. 
Pies  Destillat  ist  ein  Gemisch  mehrerer  Bromide,  wahrscheinlich  OelLaBr», 
67Hi4Br2  und  6oHioBri.  Letzteres  bildet  den  Hauptbestandtheil;  setzt  man 
n&mlich  einen  Ueberschuss  von  Brom  zu,  so  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit 
und  beim  Erkalten  scheiden  sich  farblose  nadeiförmige  Krystalle  ab,  dferen 
Menge  einige  Tage  lang  zunimmt,  so  dass  zuletzt  das  Ganze  einen  Krystall- 
brei  bildet.  Durch  Waschen  mit  kaltem  und  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Alkohol  wurden  mehrere  Zoll  lange  blendend  weisse  Nadeln  erhalten,  welche 
bei  112®  schmelzen  und  bei  318^  (corr.)  ohne  Zersetzung  sieden.    Die  Zu- 
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j .  sammenBetzuiiff  derselbeii  ist  66HioBr4.    Das  durch  blosse  fraotionirte  De- 

'  stiDafion  aus  Steinkohlentheer  erhaltene  Benzol  enthält  eine  ziemlich  be- 

f^'  trachtliche  Menge  des  Kohlenwasserstoffs  ^eHio*),  welcher  wahrscheinlich 

*?  identisch  mit  dem  von  Caventou  beschriebenen  Hexoylen  ist,  das  bei  8D  -  85° 

^  siedet    Derselbe  haftet  dem  Benzol  hartnäckig  an  und  lässt  sich  weder  durch 

^J  wiederholtes  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  noch  durch  wieder- 

f  ^  holtes  Gefrierenlassen  und  Abpressen  des  flüssigen  Tbeils  vollständig  entfernen, 

^'  wohl  aber  gelingt  dies  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Brom ,  Ent^mung  des 

^'  Bromtiberschusses  mit  Aetzkali  und  Bectificiren.     (Ann.  Ch.  Pharm  139,244.) 

iiar 


^^  Ueber  GhxysamminsauTe-Aethar.     Von  John  Stenhonse.    Durch 

^  Auflösen  von  reiner  Chrysaminsäure  in  einem  nicht  zu  grossen  Ueberschnss 

^^  von  Soda  wird  zuerst  das  Natriumsalz  dargestellt,  dieses  durch  Umkrystalli- 

?*  siren  gereinigt,  dann  in  50  Thl.  warmem  Wasser  gelöst,  mit  einem  kleinen 

*  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Süber  versetzt  und  das  gefällte  Silbersalz 

^*  ausgewaschen  "und  bei  100°  getrocknet.    Dieses  Salz  wird  darauf  in  einem 

^:  Kolben  mit  langem  Klihlrohr  mit  5  Mal  seinem  Gewicht  trocknem  Jodäthyl 

?.i  10 — 15  Minuten  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  dann  das  überschüssige  Jod- 

^  &thyl  abdestilKrt  und  aus  dem  Rückstände  der  Aether  mit  Benzol  ausge- 

^  zogen.    Beim  Erkalten  scheidet  er*  sich  in  harten  dunkelbraunen  KrystaUen 

^  ab.    Diese  werden  fein  gepulvert  und  4—5  Mal  aus  Benzol  umkrystallisirt, 

CS*  bis  sie  eine  hellgelbe  Farbe  annehmen.    Bei  allen  diesen  Operationen  muss 

0  jede  Feuchtigkeit  sorfältig  abgehalten  werden,    da  sonst   ein  'l'heil  des 

Aethers  sich  zersetzt  und  die  Reinigpang  sehr  erschwert  wird. 

I,  Der  reine  Chrysamminsäure-Aether  krystallisirt  aus  Weingeist,  worin 

i^  er  nicht  sehr  leicht  löslich  ist,  iu  harten  blassrothen  Nadeln,  aus  Benzol,  worin 
er  ziemlich  löslich  ist,  in  harten  gelben  Prismen.  Er  ist  fast  unlösüch  in 
Schwefelkohlenstoff  und  nur  wenig  löslich  in  Aether.    In  einer  Röhre  er- 

^.  hitzt,  schmilzt  er,  aber  zu  gleicher  Zeit  wird  er  auch  schon  zersetzt.    Auf 

s^  dem  Platinblech  verbrennt  er  ohne  Yerpuffung.     Die  Analyse  ergab  die 

■:  Formel    ^'^^h^W-                                          iChem.  Soc  J.  [2]  4,  324.) 


Ueber  krystallisirtes  dreibasisoh  essigsaures  Blei,  Bleioxydhydrat 
und  wasserfreies  Bleioxyd.  Von  Payen.  Zur  Darstellung  dieser  Ver- 
bindungen ist  vor  allen  Dingen  ein  sehr  reines,  namentlich  von  Carbonat 
A-eies  Ammoniak  erforderlich. 

1.  Dreibasisch-essigsaures  Blei.  In  100  Vol.  siedenden  Wassers  giesst 
man  100  Vol.  einer  bei  30"^  gesättigten  Lösung  von  neutralem  essigsaurem 
Blei,  fügt  ein  Gemisch  von  80  Vol.  Wasser  von  60®  mit  20  Vol.  Ammoniak 
hinzu  und  verschliesst  sofort  den  Kolben.  Beim  Erkalten  bilden  sich  Kry- 
stalle,  anfänglich  an  den  Wänden  und  am  Boden  des  Gefässes,  später  mitten 
in  der  Flüssigkeit.  Es  sind  Gruppen  von  nadeiförmigen  Prismen ,  die  von 
dnem  gemeinschaftlichen  Centrum  auslaufen  und  so  weisse,  atlasglänzende 
Strahlenbüschel  bilden.  Mit  reinem  Wasser  gewaschen  haben  sie  die  Zn- 
sammensetzung 3PbO,CiHs03,HO'K 

2.  Mrystallisirtes  Bleioxydhydrat.  Zu  tOO  Vol.  einer  bei  15—16^  ge- 
sättigten wässrigen  Lösung  von  dreibasisch  essigsaurem  Blei  fUgt  man  50. 
Vol.  ausgekochten  und  darauf  erkalteten  Wassers  und  setzt  unter  Umschüt- 
tebi  20  vol.  Ammoniak ,  verdünnt  mit  30  Vol.  Wasser,  hinzu.    Man  über- 


1)  Dieses  ist  jedenfalls  nicht  immer  der  Fall.  Das  von  mir  in  so  grosser 
Menge  verbrauchte  Benzol  wurde  nur  durch  lange  fortgesetzte  ftractionirte  De- 
stillation ans  dem  gereinigten  Steinkohlentheeröl  abgeschieden,  aber  es  lieferte 
mit  Brom  stets,  ausser  unzersetztem  Benxol,  j^leich  fast  reines  Monobrombenzol. 
Hoher  siedende  Bromverbindangen  bildeten  sich  entweder  gar  nicht  oder  doch 
nur  in  äusserst  geringer  Menge.  F, 

2)  C  «  6,  0  —  8. 
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lässt  dann  das  Ganze  in  einem  ^t  verschlossenen  OefSss  bei  20 — ^25^  der 
Buhe.  Nach  einigen  Standen  bilden  sich  an  den  Wänden  des  Gefässes 
octaedrische  Krystalle,  deren  Befracdonsvermögen  so  gross  ist,  daas  sie  im 
Sonnenlichte  und  künstlichen  Lichte  in  den  Farben  des  Spectranas  gUaie^ 
Diese  KrystoUe  sind  dreibasisches  BleioxyUhydrat  SPbO.tiO. 

3.  KrystalUsirtes  wasserfreies  ßleioxyd.  Zu  100  Voi.  der  bei  15— lf= 
gesättigten  Lösung  von  dreibasisch  essigsaurem  Hlei  fügt  man  50  Voi.  Was- 
ser, erhält  das  Gemisch  einige  Augenblicke  Un  Sieden,  bringt  es  in  eines 
Kolben )  der  mit  Wasser  von  100^  umgeben  ist  und  setzt  30  Vol.  Ammo- 
niak, verdünnt  mit  20  Vol.  über  80°  warmen  Wassers  hinzu.  Nach  einer 
Minute  bemerkt  man  in  der  Flüssigkeit  eine  Art  von  Reges  gelbticbert 
rhomboedaler  Krystallblättchen ,  die  sich  allmälig  mit  einem  ihrer  spitzen 
Winkel  zu  runden,  strahlig  concentrirten  Gruppen  vereini^n.  Diese  glän- 
zenden, durchscheinenden  Blättchen  sind  wasserfreies  Bleioxyd.  Beim  Er- 
kalten der  Lösung  setzen  sich  an  den  Gefasswänden  einige  feine  Kiy stjük 
von  dreibasischem  Bleioxydhydrat  ab.      (Ann.  eh.  phys.  Juillet.    1866,  302.1 

ITeber  das  Ka^pMsimii,  aeine  Wirkung  auf  Motallaalalosimsoniiiid 
seine  Anwendung  bei  toxieologisohen  Ulitersuchungau  Ton  Z«  R o  u s- 
sin.  Aus  schwach  angesäuerten  Lösan^en  von  Eisen,  Zink,  Kobalt  und 
Nickel  scheidet  reines  Magnesium  die  Metalle  unter  Waaserstofientwi^^luiig 
ab.  Nach  dem  Auswaschen  und  Zusammendrücken  nehmen  sie  einen  großen 
Metallglanz  an,  das  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  sind  sehr  magnetisch,  das  Zink 
bildet  eine  schwammige  Masse,  die  beim  geringsten  Druck  glänzend  wird. 
Ebenso  fallt  Magnesium:  Silber,  Gold,  Platin,  Wismuth,  Zinn,  Qoecksilber, 
Kupfer,  Blei,  Cadmium  und  Thallium.  Aluminium  wird  nicht  gefällt  Ciirom- 
und  Mangansalze  geben  Niederschläge,  dieOxvde  zu  sein  scheinen').  Arsen 
und  Antimon  werden  nicht  gefällt,  sie  v-erbinden  sich  mit  dem  frei  werdeodeo 
Wasserstoff  und  entweichen  gasförmig.  Das  Wasser  wird  durch  Magne^m 
sehr  leicht  zersetzt.  Es  genügt  der  Zusatz  von  sehr  wenig  Kochsalz  oder 
Salmiak  oder  irgend  einer  Säure.  Ersetzt  man  bei  der  gewöhnlichen  Bat- 
terie das  Zink  durch  Magnesium,  so  erhält  man  einen  sehr  kräftigen  Strom. 
—  Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  diese  Eigenschaften  des  Mag- 
nesiums dasselbe  sehr  geeignet  zur  Abscbeidung  der  Metalle  bei  Vergif- 
tungsfällen  macht  Die  sauren  Auszüge  der  zu  untersuchenden  organischen 
Substanzen  werden  im  Wasserbade  zur  Syrupconsistenz  verdunstet,  der 
Rückstand  auf  125°  erhitzt,  in  einer  kleinen  Menge  de^tillirten  W^assers  lAie- 
der  gelöst  und  filtrirt.  Diese  Lösung  bringt  man  in  einen  kleinen  Marsch*- 
sehen  Apparat,  fügt  etwas  angesäuertes  Wasser  und  einige  Gramm  Mag- 
nesium m  Blättern  hinzu.  Der  sich  entwickelnde  Wasserstoff  wird  wie 
gewöhnlich  auf  Arsen  und  Antimon  untersucht  Die  andern  etwa  vorhan* 
denen  Metalle  werden  durch  längere  Einwirkung  des  Magnesiums  vollständig 
als  Flocken,  Pulver  oder  Schwamm  ausgefällt  Wenn  neue  Magnesium- 
blättchen  zu  der  stets  sauer  gehaltenen  Flüssigkeit  beim  Auflösen  ihren 
Metallglanz  behalten,  ist  die  Einwirkung  beendig.  Man  filtrirt,  wäscht  ans 
und  untersucht  die  Metalle  auf  gewöhnliche  Weise.  Die  abiiltrirte  Flüssig- 
keit darf  mit  Schwefelwasserstoff  keinen  Niederschlag  geben.  Das  ange- 
wandte Magnesium  darf  kein  Silicium  enthalten,  weil  sich  sonst  in  der  glühen- 
den Glasröhre  auch  Süicium  abscheidet  und  dies  für  Arsen  oder  Antimon 
gehalten  werden  kann.  Der  dunkelbraune  Süicium  Spiegel  verschwindet  in- 
dess  nicht  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure,  Königswasser  oder  einem 
untercRlorigsaurem  Salz.  (J.  pharm.  3.  Juin  1S66,  413.1 


1)  NatriumaTnalgam  verwandelt  sich  beim  Schütteln  mit  angesäuerten  Chrom- 
und  ManganlOsungeo  in  Chrom-  und  Manganamalgani,  welche  ansgewaschen  und 
im  Wasserstrom  destillirt,  die  reinen  Metalle  schwaromförmig  zurücklassen.  Das 
Manganamalgam  ist  breifbrmig  und  krystallinisch ,  das  Chromamalgam  flüssiger 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weniger  veränderlich. 
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Untersuchungen  über  die  phosphorsauren  Kalksalze 
und  die  Löslichkeit  des  Tricalciumphosphats. 

Von  Kobert  Warington. 
(Chem.  Soc.  J.  4,  296.) 

L  GieBSt  man  eine  Lösnng  von  gewöhnlichem  Natronphosphat 
langsam  in  reines  Chlorcalcium ,  so  verschwindet  die  anfänglich  ent- 
stehende Trübung  beim  Schütteln  wieder,  wird  aber  bei  weiterem  Zu- 
satz bleibend  und  die  Lösung  wird  zugleich  deutlich  sauer.  Beim  Stehen 
>¥ird  der  Niederschlag  deutlich  krystallinisch  und  bildet  mikroskopi- 
sche rhombische  Prismen.  Das  Chlorcalcium  war  stets  im  Ueberschuss' 
vorhanden.  Das  ausgewaschene  und  geglühte  Sak  war  2€a0P265, 
1  enthielt  aber  einen  Ueberschuss  von  mehr  als  1  Proc.  -GaO. 

IL  Wird  umgekehrt  Chlorcalcium  in  überschüssiges  Natronphos- 
I  pbat  gegossen,  so  wird  die  anfangs  alkalische  Flüssigkeit  allmälig 
\  neutral  und  dann  deutlich  sauer.  So  lange  die  Flüssigkeit  alkalisch 
I  oder  neutral  bleibt,  hat  der  Niederschlag  nach  dem  Glühen  die  Zu- 
I  sammensetzung  S^aO  3P205*  Trennt  man  aber,  sobald  die  Lösung 
'  sauer  wird,  den  Niederschlag  von  der  Flüssigkeit  und  versetzt  die 
letztere  mit  mehr  Chlorcalcium,  so  fällt  ein  sehr  krystallinischer  Nie- 
derschlag, der  geglüht  2"6aOP205  ist.  Im  Vacuura  getrocknet  hat 
'das  Salz  die  Zusammensetzung  ■6a2H2P208,4H2O,  bei  100®  verliert 
!  es  weniger  als  1  Aeq.  Wasser.  Mit  sehr  empfindlichem  Lackmus- 
;  papier  g^rftft  zeigt  es  feueht  eine  schwach  saure  Reaction;  und  wird 
I  es  mit  Wasser  gekocht,  so  nimmt  dieses  eine  staiic  saure  Keaction 
^  an,  indem  nach  Boedecker  das  zweibasische  Salz  sich  in  ein-  und 
I  dreibasisches  zersetzt.  Wird  das  frisch  bereitete  und  ausgewaschene 
\  Salz  mit  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  behandelt,  so  ver- 
-  liert  es  das  krystallinische  Aussehen  und  geht  in  das  Octotriphosphat 
(S€ae3P2e6)  über. 

III.  Wird  die  salzsaure  Lösung  des  Dlcalciumphosphats  in  Am- 
I  nioniak  gegossen ,  so  geht  es  in  Octotriphosphat  Über.  Dieses  wird 
.  durch  abermalige  Behandlung  in  derselben  Weise  nicht  verändert.  Das 
im  Vacuum  getrocknete  Octotriphosphat  hat  die  Zusammensetzung 
' -Gas H2P6 ©24,4 H2O,  wird  es  mehrere  Tage  auf  100«  erhitzt,  so  ver- 
I  liert  es  2H2Ö.  Es  ist  neutral  oder  äusserst  schwach  sauer  gegen 
i  Lackmuspapier,  beim  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Lösung  stark  sauer. 
I  IV.   Das  Tricalciumphosphat  wird  erhalten   durch  Ausfällen  von 

Chlorcalcium  mit  Trinatriumphosphat,  oder  durch  Hinzufügen  von  Di- 
natriumphosphat,  welches  genau  mit  1  Aeq.  Ammoniak  versetzt  ist 
KU  Chlorcalcium,  oder  einfacher  durch  Fällen  einer  mit  überschüssigem 
Ammoniak  versetzten  Lösung  von  Dinatriumphosphat  mit  weniger 
Chlorcalcium  als  zur  Ausfüllung  der  ganzen  Phosphorsäure  erforderlich 
ißt.  Das  im  Vacuum  getrocknete  Salz  ist  •6a3P268,2H20,  es  ver- 
liert bei    1000  weniger  als  1  Aeq.  Wasser.    Es  verhält  sich  neutral 
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gegen  Ladannspapier,  giebt  aber  bdm  Kochen  mit  Wasser  eine  U 
lieh  saure  Lösung.  Wird  Esügsäure  oder  Salzsäure  auf  d&s  fen 
Salz  in  soleher  Quantität  gegossen,  dass  ein  kleiner  Theil  des  Sd 
ungelöst  bleibt,  so  giebt  die  filtrirte  Lösung  Krystalle  von  Dicaki 
phosphat,  während  der  ungelöste  Rfickstand  ebenfalls  in  dieses  S 
flbergeht  und  beim  Stehen  krystallinisch  wird.  Die  Krystalle  v« 
grösser,  wenn  Essigsäure  angewandt  wird. 

Der  Verf.  hat  die  Löslichkeit  des  Tricalciumphosphats  in  Wi 
mit  Kohlensäure  gesättigtem  Wasser  und  in  Salmiaklösung  \xsä 
und  gleichzeitig  Versuche  über  die  Löslichheit  des  kohlensaures  Kil 
angestellt.    Die  folgende  Tabelle  enthält  die  erhaltenoi  ResuHstt 


F«itor  Kfop«r 


Löfluigwaifei«! 


Dnick 

in 
ZoUen 

Tem- 
peniw 

— 

7*» 

— 

10*» 

— 

17*' 

29,535 

10« 

29,348 

120 

29,776 

210 

29.378 

16« 

29,463 

21« 

29,425 

13« 

TlMile  TMiftta"^ 

die  \Th.Tnaiaa^ 

pfaato^r  1  Tk.(Uä 

oarboBot  -^"-^ 


TiioaleiviDphospliAt 


Tficaleiamphosphat 
\m  'Qeeenwart  von 

eae^a 


Galoitunoarbonat 


Siedendes  Wasser 
l^/o   frH4Cl   in  sieden 

dem  Wasser 
lOV  NH4GI  in  sieden- 
dem Wasser 
mit  eOs  gesättigtes 

Wasser 

IV  NH4CI  in  mit  60« 

gesättigtem  Wasser 

mit  e0a  gesättigtes 
Wasser 

1>  NH4CI  in  mit  6^ 
gesättigtem  Wasser 

mit  6^  geattigtes 

Wasser 

10/0NH4CI  inmiteei 

gesättigtem  Wasser 


8Ä449 
19,629 

1,7S9 

1^1 

42,314 

18,»1 

1,016 
0,»0 


1 
Um  den  Einfluss  von  Eisenozydhydrat  und  Thonerdehydrtt  ^ 
die  Löslichkeit  des  Tricalciumphosphats  zu  bestimmen ,  brachte  » 
Verf.  Lösungen  des  Salzes  in  mit  Kohlensäure  gesättigtem  ^ 
von  bekanntem  Gehalt  mit  den  Oxydhydraten  zusammen.  In  ^ 
Fällen  wurde  das  Phosphat  fast  vollständig  zersetzt,  das  ß'söw 
absorbirte  95,7  Proc,  die  Thonerde  'J6,8  Proc.  der  Phoßphoni«^ 
während  der  Kalk  als  kohlensaures  Salz  gelöst  blieb.  ^'^ 
glaubt,  dass  hierauf  die  grosse  Absorptionsfilhigkeit  der  Ackerer« 
nir  Phosphorsäure  zurückzufahren  sei. ') 

1)  Vergl.  diese  Zeitsehr.  N.  F.  2,  545. 
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Ueber  die  Nitroprusside. 

Von  Edward  Ash  Hadow. 
(Chem.  Soc.  J.  {2]  4,  341.) 

Um  zu  untersuchen,  durch  welches  Oxyd  des  Stickstoffs  das  KCy 
des  rothen  Blutlaugensaizes  bei  der  Bildung  der  Nitroprusside  ersetzt 
werde,  Hess  der  Verf.  zuerst  reines  Stickoxydgas  auf  eine  ungesäuerte 
Liösung  von  rothem  Blntlaugensalz  einwirken.    Es  entstand  keine  Spur 
von  Nitroprussid,  aber  die  Bildung  desselben  trat  sofort  ein,  als  statt 
Stickoxyd  das  Gas  angewandt  wurde,  welches  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Stärke  entsteht*).  —  Wird  eine  Lösung  von  rothem 
Blutlangensalz  mit  Quecksilberlösung  imd  Essigsäure  vermischt,  dann 
ein   salpetrigsaures  Salz  hinzugefügt  und  das   Ganze  einige  Stunden 
stehen  gelassen,  so  enthält  die  Lösung  Nitroprussid  in  grosser  Menge. 
—  Fügt  man  endlich  zu  der  Lösung  eines  reinen  Nitroprussids  Kali- 
lauge und   etwas  Blausäure  und  erwärmt,    so  wird  die  Lösung  erst 
tief,   dann  blass  gelb  und  enthält  nun  rothes  Blutlaugensalz  und  viel 
salpetrigsaures  Kali.     Nach  diesen  Versuchen  hält  der  Verf.   es  für 
unzweifelhaft,   dass  in  den  Nitroprussiden  das  eine  Atom  KCy  nicht 
duroh  NO2*),  sondern  durch  NO3  ersetzt  sei,  dass  die  allgemein  an- 
genommene Formel  Fe2Cy5(N02)K2   unrichtig  und  die  wirkliche  Zn- 
sammensetzung  durch  die  Formel  Fe2Cy5(N'03)K2    ausgedrückt  sei. 
Auch  Playfairs  Analyse  der  Natriumverbindung  scheint  besser  für 
die  letztere  Formel  zu  passeti. 

Zur  Darstellung  des  Nitroprussidnatriums  im  Grossen  empfiehlt 
der  Verf.  folgende  Methode.  Concentrirte  Natronlauge  wird  vollständig 
gesättigt  mit  den  Dämpfen  aus  Stärke  und  Salpetersäure  un9  in  dieser 
Lösung  der  Gehalt  an  salpetrigsaurem  Natron  mit  Chamäleonlösung 
bestimmt.     Dann  bereitet  man  eine  Mischung  von: 

^  {eS-"^'"".  800  !:j  '"  V.  Pint.  .ied«den  W^. 

g  fSUblimat  ......  164   „  l   verdünnt  zu   */«  Finte  mit  kal- 

|salpetrigs.  Natron    80   „  |  tem  Wasser. 

Die  kalte  Lösung  B  wird  in  die  heisse  A  gegossen.  Anftoglich 
wird  in  die  Mischung' trab%,  aber  bald  ganz  durchsichtig.  Sie  wird 
einige  Stunden  auf  \A0^  (F.?)  erwärmt  und,  wenn  es  nöthig  ist,  von 
Zeit  zu  Zeit  noch  etwas  salpetrigsaures  Natron  und  Essigsäure  hinzu- 
gefügt, bis  das  Ferridcyankalium  ganz  verschwunden  ist.  Dann  wird 
eingedampft^  bis  die  Masse  beim  Erkalten  zu  einer  dicken  P^ßte  erstarrt 
Die  richtige  Concentration  ist  erreicht,  wenn  die  Masse  beim  Pressen 
durch  Leinen  einen  hellen  Syrup,  hauptsächlich  aus  essigsaurem  Kali 


1)  Dass  bei  der  Einwirkung  von  Untersalpetersänre  Nitroprussid  ent- 
steht, hat  schon  Bunge  (diese  Zeitsehr.  N.  F.  2,  82)  gezeigt.  F. 

2)  0  —  8. 
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bestehend,  liefert.  Die  perlartig  aussehende,  von  essigsaurem  Kali 
möglichst  befreite  Masse  muss  wieder  in  so  viel  siedendem  Wasser 
gelöst  werden,  dass  sich  beim  Erkalten  eine  grosse  Menge  von  Cyan- 
quecksilber  frei  von  Nitropmssidkrystallen  abscheidet.  Beim  PresaeD 
durch  Leinen  wird  eine  tief  rotfae  Lösung  von  Nitroprnssid  erhalteD, 
die  beim  Concentriren  eine  reichliche  Ausbeute  von  Nitroprussidna- 
trinmkrystallen  liefert  in  einer  Mutterlauge,  die  mehr  oder  weniger 
Cyanquecksilber  in  perlartigen  Schuppen  enthält  Diese  kömien  ieicfat 
entfernt  werden,  wenn  man  das  Ganze  durch  ein  massig  weites  Haar- 
sieb giebt.  Die  zurückbleibenden  Prismen  von  Nitroprassidnatrium 
werden  dann  so  lange  mit  der  durchgelaufenen  FIflssigkeit,  aus  der 
das  Cyanquecksilber  durch  Absetzenlassen  entfernt  ist,  abgewascheaB, 
bis  sie  frei  von  Cyanquecksilber  sind.  Das  hierbei  als  Nebenprodact 
gewonnene  Cyanquecksilber  kann  zur  Darstellung  von  Blausäure  ver- 
wandt, oder  durch  Kochen  mit  Salzsäure  wieder  in  Sublimat  verwaD- 
delt  und  zu  einer  neuen  Darstellung  benutzt  werden. 

Schliesslich  erwähnt  der  Verf.  noch,  dass  die  Nitroprusside  oar 
mit  Monosulfiden  eine  gute  Reaction  geben,  dass  die  Reaction  aber 
um  so  undeutlicher  wird,  je  mehr  Persulfid  die  Lösung  enthält  und 
je  gelber  sie  ist.  Erwärmt  man  jedoch  eine  solche  gelbe  Lösung  mit 
der  hinreichenden  Menge  Cyankalium,  so  tritt  die  schön  carminrotbe 
Reaction  der  Monosulfide  auf. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Sulfobensid.') 

Von  Robert  Otto. 

Anknüpfend  an  die  von  H.  Gericke  gemachten  Angaben^)  habe 
ich  gemeinschaftlich  mit  Herrn  Stud.  Ostrop,  wie  (diese  Zeitschrift 
N.  F.  2,  372)  bereits  mitgetheilt  worden  ist,  das  Verhalten  des  Sulfo- 
benzids  gegen  Chlqr  unter  verschiedenen  Verhältnissen  zum  Gegen- 
stande einer  ausführlichen  Untersuchung  gemacht  und  theile  in  Folgeo- 
dem in  Kürze  die  Ergebnisse  derselben  mit. 

Nach  Gericke  wird  Sulfobenzid  im  zerstreuten  Lichte  bei  g^ 
wohnlicher  Temperatur,  schneller  wenn  das  Sulfobenzid  bis  zu  seinem 
Schmelzpuncte  erhitzt  oder  wenn  im  direct«n  Sonnenlichte  operirt  wird, 
in  Suißbenzidbichiorür  Ci2HioS02,Cl4,  ein  dickliches  Oel  übergeführt. 
Durch  schnelles  £rhitzen  oder  durch  Einwirkung  von  wemgeistigem 
Kali  erhalt  man  aus  diesem  Körper  das  Bichlorsulfobenzid  (C12H10SO21 
CI4  —  2Ha  —  C12H8CI2SO2)  in  weissen,  in  Alkohol  und  Aether 
löslichen,  bei  152^  schmeteenden  mikroskopischen  Nadehi,  welche  bei 


1)  C  «  12;  0  =  16;  S  «  32. 

2)  Beiträge  zur  Eenntnlss  des  Salfobenzids,  Inaug.  Dissert.  Güttingen 
1866;  auch  Ann.  Ch.  Parm.  100,  207  und  Limprichts  Lehrb.  d.  org»- 
Chem.  S.  796. 
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der  Destillation  mit  weingeistigem  Kali  wieder  Snlfobenzid  liefeni. 
Diese  Angaben  sollten  näher  geprüft,  das  Verhalten  des  Bichlorsnlfo- 
benzids  gegen  Natrium  untersucht  werden.  Wie  Fittig  bekanntlich 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Monochlorbenzol  sein  Diphenyl 
darstellte,  so  mttsste  man,  falls  dem  Bichlorsulfobenzid  die  durch  die 

jCeHsCl 
Formel  <    SO2     angedeutete  Constitution  zukäme,  aus  demselben  durch 

(CeHsCl 
Einwirkung  von  Natrium  ein  Sulfodiphenylm  erhalten. 

2C6H5Br  +  2Na  ^  2NaBr  +  ^^j} 

Diphenyl. 


CeH4CI|     .  C6H4) 

SOj    ^  +  2Na  =  2NaCl  -|-  SO2  \ 

C6H4C1I  C6H4) 

Sulfodiphenjlen 


Unsere ,  Versuche  bestätigen  die  Angaben  G.'s  in  keiner  Hinsicht. 
Es  war  nicht  möglich  die  von  G.  beschHebenen  Verbindungen  zu 
erhalten.  * 

Einwirkung  von  Chlor  auf  Sulfobenzid  bei  höherer  Temperatur 
und  im  zerstreuten  Lichte.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  äussert 
Chlor  im  zerstreuten  Lichte  keine  Wirkung  auf  Sulfobenzid,  bei  höherer 
Temperatur  (120 — ISO®)  zerfällt  es  unter  dessen  Emflüssen  in  Chlor- 
benzol und  Sulfobenzolchlorttr  nach  Gleichung  (C6H5)2802  +  2C1  ^=- 
C6H5CI  -j-  CeHsClSOz.  In  analoger  Weise  geht  die  Zersetzung  durch 
PCI5  vor  sich,  wie  der  Eine  von  uns  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1 , 
428;  Ann.  Ch.  Pharm.  134,  154)  beschrieben  hat.  Chlorbenzol  und 
Sulfobenzolchlorür  wurden  durch  Destillation  von  einander  getrennt. 
Man  könnte  annehmen,  das  bei  der  Einwirkung  von  Cl  aus  dem  Sulfo- 
benzid resultirende  Gemisch  von  gleichen  Melecülen  CeHsCl  und  CeEbCl 
SO2  sei  eine  einzige  chemische  Verbindung  =  C12H10CI2SO2  und 
zerfielen  beim  Erhitzen  in  Chlorbenzol  und  Sulfobenzolchlorür.  Da- 
gegen spricht  aber  der  Umstand,  dass  das  nicht  destillirte  Product 
durch  weingeistiges  Kali  in  Chlorbenzol  und  sulfobenzolaaures  Kalium 
zerlegt  wird. 

Einwirkung  von  Chlor  auf  Sulfobenzid  bei  gen*öhnlicher  Tem- 
peratur und  im  directen  Sonnenlichte,  Im  directen  Sonnenlichte 
wirkt  Chlor  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Sulfobenzid  ein; 
dabei  entsteht  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung  ein  dickes  Oel 
von  eigenthttmlichem  aromatischen,  im  verdünnten  Zustande  hingegen 
modrigen  Gerüche,  ui  welchem  nur  kleine  Mengen  0  und  S  enthalten 
sind.  Aus  der  Zusammensetzung  desselben  lässt  sich  keine  bestimmte 
Formel  ableiten ;  diese,  sowie  die  unter  Einwirkung  von  Kali  aus  dem- 
selben darzustellenden  Producte  deuten  darauf  hin,  dass  man  in  ihm 
nicht  eme  einzige  chemische  Verbindung  vor  sich  hat    Bei  fortge- 
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setzter  EinwirkUDg  ies  ChlorB  bilden  sich  in  ihm  reichliche  Mengen 
von  Krystailen,  aas  deren  Zn&ammenBetzang  sich  die  Formel  C6H5CI7 
ableitet. 

Wir  denken  uns  den  Verlauf  der  Reactlon  in  folgender  Weise: 
Zunächst  findet  nnter  der  Einwirkung  des  Chlors  eine  Spaltung  des 
Sultbbenzids  im  Monochlorbenzol  und  SulfobenzolchlorOr  statt;  wirken 
auf  das  Monochlorbenzol  weitere  Mengen  von  Cl  moleeularisch  ein, 
so  werden  Körper  von  der  Zusammensetzung  CeHsCla,  CeHsCk  nnd 
CoHöCh  entstehen  müssen,  von  welchen  der  letztere  unter  den  Zer- 
-  setzungsproducten  direct  nachgewiesen  ist.  Dieselbe  Reihe  von  Pro- 
ducten  muss  auch  das  Bulfobenzolchlorür  liefern,  wenn  an  die  Stelle 
des  austretenden  SO2  eine  äquivalente  Menge  Cl  tritt  nnd  dann  wei- 
tere Addition  von  Ci,  immer  moleculai^isch,  statt  hat.  Wirkt  nun  end- 
lich auf  diese  Verbindungen  das  Cl  zugleich  subsütuirend  ein,  so 
muss  in  Folge  dieser,  neben  und  nach  einander  verlaufenden  Substi- 
tutions-  und  Additionsprocesse  eine  Fülle  von  Verbindungen  entstehen, 
welche  in  dem  öligen  Producte  enthalten  sind.  Wenn  auch  der  Schwefel- 
gehalt desselben  noch  2.8^/0  betrug,  ein  zweites  Mal  1.8^/o  so  unterliegt 
es  keinem  Zweifel,  dass  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Cl  auch  dieser 
noch  ausgetrieben  sein  würde.  Denn  in  dem  Augenblicke,  in  welchem  die 
Operation  unterbrochen  wurde,  konnte  in  dem  zum  Auffimgen  der  ans" 
tretenden  Schwefelverbindung  vorgelegten  Waschwasser  noch  deutlich 
Schwefelsäure  nachgewiesen  werden.  Der  Rückhalt  des  Oeles  an  6 
und  0  rührt  wahrscheinlich  von  einer  geringen  Beimengung  unzer- 
setzten  Sulfobenzids  her.  Wahrscheinlich  tritt  die  Atomgruppe  SO2 
mit  Cl  verbunden  als  SO2CI2  Sulfurylchlorür  ans;  eine  IsoliruDg  de»* 
selben  wurde  nicht  versucht. 

Der  Grund'  der  Abweichung  dieser  Resultate  von  denen  6  er  icke  8 
ist  mit  Bestimmtheit' nicht  auszumitteln. '  Q.  stellte  seine  Versuche  nur 
in  .sehr  kleinem  Maasstabe  an;  eine  Angabe  der  analytischen  Belege 
für  das  Bichlorsulfobenzid  fehlt;  das  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  geschmolzenes  Sulfobenzid  im  zerstreuten  Lichte  sich  bildende 
Gemisch  gleicher  Molecüle  von  CcHbCI  nnd  C«H5C1S02  wurde  (Ar 
eine  einzige  chemische  Verbindung,  für  Sulfobenzidbichlorflr  »»  Gis 
H8CI2SO2  gehalten  und  analysirt.  Wie  0.  in  diesem  Gemische  40.30/tt 
C,  3.P/ü  H  und  37.2  ^/o  Cl  finden  konnte,  bleibt  dann  immer  noch  räthsel- 
haft,  denn  ein  solches  enthält  49.8  0/0  C,  3.5  «/o  H,  24.5  0/0  Cl  und 
11.1  0/»  S!  Bichlorsulfobenzid  enthält  50.2  0/0  G,  2.8  «^o  H,  24.70/o 
Gl  und  11.2<^/o  S,  da  sich  die*  Formel  desselben  nur  um  2H  von 
jenem  Gemische  (C6H5CI  +  C6H5CISO2  —  Ci2HioCl2S02)  nntersoheidei 
Sollte  da  vielleicht  eine  Verwechselung  der  Analysen  stattgefunden 
haben?! 

ßie  Verbindung  CoHsCh  bildet  kleine  glasglänzende  quadratische 
Prismen,  von  eigenthümlichen  terpentinartigen  Gerüche,  nicht  in  Wasser 
und  Aether,  schwer  in  beissem  Alkohol  löslich,  bei  255 — 2bl^  (unc:) 
schmelzend,  welche  nnzersetzt  sublimirbar  sind  nnd  durch  weingebtiges 
Kali  unter  Bildung  von  KaCl  zersetzt  werden. 
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Ww  UUfli  a*}  ***  Zersetzung  des  ölßrmigen  Products  mit  weingeistigem 

ZutamKmtm  ^^^^^  verschiedene  Chiorsubstitute  des  Benzols  erhalten. 

'■  Der  «wischen    120   und   24p®  siedende  Antheil  bestand  aus 

TV.  .  ,  Jeraische  von  Mono-,  Di-  und  TrichlorhenzoL  Eine  Isolinuig 
F'     h     r^^^^^^  Substitute  wurde  nicht  unternommen. 

j  ■^■'vAus  dem  zwischen  250  und  260«  siedenden  wurde  Tetror 
'nwi  md  cNilfiis^2<?/  erhalten,  als  ein  bei  33«  schmelzender,  in  Alkohol  und 
eitere  m^  h  u\iM  in  Wasser  löslicher,  in  schönen  Prismen  krystallisirender 
'luamioeflseai:  ^  welcher  einen  eigen thümlichen,  den  Blüthen  der  rosa  canina 
Ym  Fe/eta  k:^^  Geruch  besitzt.  Dieses  Substitut  ist  mit  dem  neuerdings 
^Semm  k  hngfleisch  beschriebenen  (d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  672  u.  2,  221 ; 
fflzoIciJorirftK.  rend.  62,  635)  und  bei  1390  schmelzenden  C6H2CI4  nicht 
i/wieo/c  Jte  eh. 

^lecnlaiuci.  dc ..  Aus  dem  über  260 «  siedenden  Hess  sich  Peniachlorbenzol 
%s  CI 19^  -len.  Dasselbe  ist  auch  in  dem  bei  der  Zersetzung  des  rohen 
nd  vtth  ^  mit  weingeistigem  Kali  sich  bildenden  Niederschlage  neben  Chlor« 
ueFfilieTäi^iiQ  enthalten.  Das  Pentachlorbenzol  bildet  feine  farblose,  geruch- 
[ul^eosad  V^fKadeln,  in  Wasser  unlöslich,  so  gut  wie  unlöslich  in  kaltem 
n^,  oonve^iol  und  Aether,  leicht  in  heissem.  Der  SchmebEpunct  des  sdion 
seteteräniv  unterhalb  dieses  snblimirenden  Körpers  war  schlecht  zu  beob- 
flifldoDiEJäi.  Bei  170»  wird  er  teigig  und  ist  bei  215 — 220 «  vollständig 
g^)^  jg  ijeajz^molzen.  Das  ebenfalls  von  Jung  fleisch  beschriebene  CeHCls 
^ertoiWi^lzt  bei  69 «.  Ans  der  Mutterlauge  unseres  Substitutes  erhielten 
0  Derß^'^^^^^'^^'  ^'6^<^^^  '^^  Aeusseren,  in  ihren  Eigenschaften  und  der 
•'  «fgMtJonmensetzung  mit  dem  bei  215 — 220 «  schmelzenden  übereinkamen, 
MA  tripi^bci'  durch  ihre  leichtere  Löslichteit  und  ihren  niedrigeren  Schmelz- 

yj^^>t  von  diesem  unterschieden.  Der  Schmelzpunct  der  nur  in  seht 
^  ler  Menge  vorliegenden  Verbindung  schwankte  zwischen   79  und 

n^gl^(s4  vielleicht  ist  diese  Modific^tion  identisch  onit  der  Von  Jung- 
^-n^tsch  beschriebenen j  ihr  um  10—160  höher  liegender  Schmelz- 
i  htk^  könnte  von  einer,  durch  die  Analyse  natürlich  nicht  nachweis- 
^k^^  Verunreinigung  mit  der  erst  über   200 0  schmelzenden  Modlfi- 

;j  ondA^'  Greif swald,  im  Septembef  1866. 

S.iD&0^  

l^^l^orlänfige  Uittheilmig  über  die  DarsteUnug  der 
'^^\  toluolsoliwefligen  und  xylolschwefligen  Säure. 

^''S*  Von  Robert  Otto. 

^  Ich  habe  gemeinschaftlich  mit  Heri:n  Stnd.  v.  Gruber  ans  Stral- 
^^^Ljr"*d  die  toluol-  und  xylolschweflige  Säure  nach  dem  früher  für  die 
>  6^.;fewinnung  der  benzolschw^fiigen  Sftnre  von  Ostrop  und  mir  ange- 
A  ^/j!/andten  Verfahren  (diei^  Zeitschr.  N.  F.  2,  372),  durch  Einwirkung 
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van  Natriumamaigam  auf  das  Chlorür  der  Tohtoi-  und  Xt/iolschtf- 

fehänre  dargestelUi  Beide  Sftiiren  lassen  sich  sehr  leicht  auf  änait 
Weise  gewinnen;  Fon  ihnen  ist  namentlich  die  tolnolschwefiige  Same 
durch  ihr  grosses  Krystallisationsvermögen  ansgezeicfanet.  Sie  badet 
prachtvolle,  grosse,  atlasglftnzende ,  der  Benzo^flore  ähnliche  Blfttter, 
die  bei  85®  C.  schmelzen  und  empfiehlt  sich,  da  sie  dorcb  Saner- 
stoflf  bei  weitem  nicht  so  schnell  als  die  benzolschwefli^  Sänre  Ter- 
ändert  wird,  vor  dieser  als  Paradigma  für  die  Erforscfaun^  des 
chemischen  Verhaltens  der  ganzen  Gruppe  von  Säuren.  Die  xyW- 
schweflige  Säure  ist  ein  dickliches,  nicht  krystallisirendes  Oel.  Wrr 
hoffen,  in  Bälde  Näheres  über  die  Eigenschaften  und  Zersetznngiqi»- 
ducte  der  beiden  Säuren,  sowie  über  die  bei  der  Darstellnng  dersdba 
auftretenden  Nebenproducte,  mittheilen  zu  können. 

Greifswald,  im  September  1866. 


Ueber  die  Methoden  zur  Trennong  von  Kobalt 
und  Nickel. 

Von  Fr.  Gauhe. 
(Zeitschr.  anaL  Ch.  5,  73.) 

1.  Methode  von  Fischer.  *  Diese  Methode,  welche  auf  der  Fll- 
Inng  des  Kobalts  mit  salpetrigsaurem  Kali  bei  Gegenwart  vod  Essig- 
säure beruht,  giebt  mit  Anwendung  der  Modification  von  Rose  (Handb. 
d.  anal.  Ch.  1865,  2,  128)  das  genaueste  Resultat.  Auch  bei  Gegt»- 
wart  eines  grossen  Nickelüberschusses  erfolgt  die  Ausfüllung  des  Ko- 
baits  vollständig  und  andererseits  beeinträchtigt  ein  grosser  Kobalt- 
überschuss  die  Bestimmung  kleiner  Nickelmengen  in  keiner  Weise. 

2.  Methode  von  Liebig  (Ann.  Ch.  Pharm.  65,  244  n.  87,  128). 
Der  Verf.  gelangte  bei  seinen  Trenningsversuchen  nach  cpeser  Methode 
zu  folgenden  Resultaten :     1 .  Die  Umwandlung  des  Kobaltcyankaliums 
in  Kobaltidcyankalium  erfolgt  durch  Kochen  mit  überschüssiger  Cyan- 
kaliumlösung    nur    unvollständig;    2.  die  Trennung  des  Nickelcjan- 
kaliums  von  Kobaltidcyankalium  mit  Quecksilberoxyd  gelingt  nahezu 
vollständig  und  die  hierauf  gegründete  Liebig 'sehe  Methode  ist  daher 
bei  der  Trennung  dieser  beiden  Verbindungen  mit  Vortheil  anwendbar, 
nicht  aber  bei  der  Trennung  anderer  Kobalt-  und  Nickelverbindungen ; 
3.  die  völlige  Umwandlung  des  Kobaltcyankaliums  in  Kobaltidcyan- 
kalium gelingt  leicht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  alkalische  Flüs- 
sigkeit und  die  auf  diesen  Process  gegründete  Liebig'sche  Methode 
ermöglicht  eine  so  vollständige  Trennung,  dass  salpetrigsaures  Kali 
in  dem  gefilllten  Nickelhyperoxyd  nur  unwägbare  Spuren  von  Kobalt 
anzeigt;   4.   das   durch  Chlor  geiUlte  Nickelhyperoxyd  hält  so  viel 
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Alkali  hartDäckig  zurück,  dasB  es  nicht  direct  geglttht  und  gewogen 
werden  kann;  5.  bei  der  AuBfUhrung  dieser  letzteren  Liebig'scben 
Ikfethode  führt  man  zweckmässig,  wie  dies  auch  Liebig  vorschreibt, 
den  grössten  Theil  des  Kobaltcyankaliums  durch  Kochen  mit  über- 
schüssigem Oyankalium  in  Kobaitidoyankalium  über  und  bewirkt  die 
Umwandlung  der  letzten  Reste  der  unzersetzten  Cyankaliumverbindung 
gleichzeitig  mit  der  AnsfäUung  des  Nickels,  durch  Einleiten  vgn  Chlor 
in  die  alkalische  Lösung;  6.  die  Wöhl^r'sche  Modification  der  Me- 
thode von  Liebig  (Ann.  Ch.  Pharm.  70,  256)  lässt  sich  nur  bei 
Abwesenheit  von  Chlorverbindungen  anwenden,  da  sonst  ein  Theil  des 
Kobalts  sich  mit  den  Qnecksilberverbindupgen  verflüchtigt. 

3.  Methode  von  H.  Rose  (Pogg.  Ann.  71,  545).  Die  Genauig- 
keit der  Resultate,  welche  man  nach  dieser  Metiiode  erhält,  hängt 
mehr  oder  weniger  vom  Zufall  ab.  Es  muss  genau  der  Zeitpunct 
getroffen  werden,  bei  welchem  die  Trennung  stattgefunden  hat,  filtrirt 
man  eher,  so  ist  die  Ausfällung  des  Kobalts  unvollständig,  überschreitet 
man  den  Zeitpunct  aber,  so  gesellt  sich  dem  Kobaltsuperoxyd  ein  Theil 
des  vorhandenen  Nickels  bei. 

4.  Methode  voii  Gibbs.  Diese  von  H.  Rose  (Pogg.  Ann.  ItO, 
413)  weiter  ausgebildete  Methode  lässt  sich  nur  in  neutraler  Flüssig- 
keit ausführen  und  man  darf  die  neutrale  Reaction  nicht  durch  Zu- 
satz von  Bleioxyd  herstellen,  sondern  muss  durch  Abdampfen  die  über- 
schüssige Säure  entfernen.  Aber  auch  dann  giebt  die  Methode  nur 
annähernde  Resultate  und  gestattet  keine  absolute  Trennung  von  Ko- 
balt und  Nickel.  . 

Der  Verf.  empfiehlt  zur  Isolirung  von  Kobalt  und  Nickel  aus 
Erzen  und  Hüttenproducten  zuerst  nach  der  Methode  von  Fresenius 
(Anleit.  z.  quant.  Anal.  5.  Aufl.  799)  die  Mezalle  zusammen  nach  der 
Rednction  im  Wasserstoffstrome  zu  wägen.  Dadurch  wird  das  ganze 
Verfahren  sehr  vereinfacht,  da  man  dann  mit  vollkommener  Genauig- 
keit eins  derselben  aus  dem  Verlust  bestimmen  kann.  Zu  ihrer  ge- 
nauen Trennung  kann  man  dann  entweder  die  Fi  scher 'sehe  oder  die 
modificirte  Liebig'sche  Methode  anwenden.  Beide  Methoden  ergän- 
zen sich  aber  vortrefflich,  denn  durch  salpetrigsaures  Kali  kann  man 
sehr  kleine  Mengen  Kobalt,  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  alka- 
lische Cyankaliumlösung  sehr  kleine  Mengen  Nickel  mit  grosser  Ein- 
fachheit und  Genauigkeit  bestimmen.  Man  wird  daher  am  besten, 
wenn  es  sich  um  die  Trennung  geringer  Mengen  von  Kobalt  von 
relativ  beträchtlichen  Nickelmengen  handelt,  stets  die  Methode  von 
Fischer  anwenden,  sich  des  Liebig'scben  Verfahrens  aber  immer 
^dann  bedienen,  wenn  man  geringe  Mengen  von  Nickel  aus  der  Lösung 
der  beiden  Metalle  abscheiden  will.  Welches  von  beiden  Metallen  vor- 
waltet, erkennt  man  leicht  aus  der  Farbe  der  Lösung. 
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Ueber  die  Bestlmmuiig  der  Menge  qnorgaTilacher 

und  organisolier  Substana  in  Flosa-,  Bronnen-  und 

Mineralwassem. 

Von  W.  Heintz. 
^  (ZeitBchr.  anal.  Chem.  5,  11.) 

Eine  genau  abgemessene  oder  abgewogene  Wassennengey  weki» 
dirca  0,3 — 0,6  Grm.  Rückstand  lässt,  wird  in  einem  Platintic^  T0^ 
sichtig  unter  100®  verdunstet  und  der  Rtlckstand  bei  150 — 160«  ge- 
trocknet,   bis  er  niclit  mehr  an  Gewicht  abnimmt.     Dadurch  erhält 
man  das  Gewicht  der  Trockensubstanz.     Um  die  organische  Substani 
ohne  Verlust  an  unorganischer  Substanz  zu  verbrennen ,   erhitzt  man 
den  bedeckten  Tiegel  mit  einer  spitzen  Flamme  nach  und  nach  stel- 
lenweise bis  zum  ebenbeginnenden  Glühen,  bis  alle  Stellen  mehrmals 
die  beginnende  Glühhitze  erhalten  haben  und  der  Inhalt  des  nach  dem 
Erkalten   geöffneten  Tiegels  keine  schwärzlich  oder  grau  erscheincDde 
Stellen  mehr  zeigt.     Bei  Anwendung  eines  Platintiegels  bleibt  so  höch- 
stens  eine  zu  vernachlässigende  Spur  Kohle  zurück.     Der  Rückstand 
wird  dann  angefeuchtet,  mit  einem  gut  abgeschmolzenen  Glasstab  mög- 
lichst fein  zerkleinert  und  mit  destillirtem  Wasser  übergössen.    Dnreh 
die  Flüssigkeit  wird  darauf  mit  den  gewöhnlichen  Vorsichtsmassregeln 
längere  Zeit  kohlensaures  Gas  geleitet,  dann  verdunstet,  bei  150— 160* 
getrocknet,   gewogen  und  so  die  Menge -der  unorgapischen  SubsUM 
bestimmt.     Freilich  kann  sieh  durch  dieses  Verfahren  die  Kohlensäore- 
menge  geändert  haben,  wenn  salzartige  Verbindungen  organischer  Sub- 
stanzen mit  unorganischen  Basen  in  dem  Trockenrfickstande  wareo, 
aber  dieser  Umstand  ist  unwesentlich,  wenn  diese  Bestimmung  nur  zur 
Gontrolle  für  die  Summe  der  Einzelbestimmungen  der  unorganisches 
Substanzen   dienen  soll.    Man  braucht  dann  bei  der  Berechnung  der 
Einzelbestimmungen  nur  die  Menge  der  bei    150 — 160<>  Kohlensäare 
zurückzuhalten  fähigen  Basen,   die,  nach  Abzug  der  den  gefundenäi 
Mengen  Schwefelsäure  und  Chlor  entsprechenden,   übrig  bleiben,  mit 
so  viel  Kohlensäure  verbunden  zu  betrachten,  als  sie  bei  jener  Tem- 
peratur zu  binden  vermögen,    d.  h.  Kali,  Natron,  Kalk  als  neutrale 
kohlensaure  Salze,  Magnesia  als  3-6^2  -+-  4Mg0  +  4H2O,  Biscs- 
oxyd  und  Thonerde  als  freie  Basen.    Der  Verf.  hat  sich  durch  eioea 
besondern  Versuch   überzeugt,    dass  die  unter  solchen  Verbältnisseo 
zurückbleibende  Magnesia   die  obige  Zusammensetzung  hat.    Kommt 
es  darauf  an,  die  Menge  der  im  Verdampfungsrückstand  vorhandenen 
unorganischen  Substanzen  wirklich  genau  zu  bestimmen,   so  bestimmt 
man  nach  einer  genauen  Methode  den  Kohlensäuregehalt  sowohl  eioer 
bei  150  —  160**  getrockneten  und  gewogenen  Menge  des  Verdampfunga- 
rückstandes,  al^  der  bei  dem  letztbeschriebenen  Versuch  zurück  geblie- 
benen  unorganischen  Substanzen,  zieht  diese  Quantität  Kohlensftm^ 
von   dem  Gewicht  der  letzteren  ab  und  zählt  dagegen  erstere  Qn^"' 
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titftt  hinzu.  Diese  Methode  giebt  ungenaue  Resultate,  wenn  Magnesia, 
an  organischer  Substanz  gebunden,  in  dem  Wasser  enthalten  ist,  fer- 
ner bßi  Anwesenheit  von  viel  Eisen  oder  Mangan,  die  ihren  Sauerstoff- 
gehalt ändern  können,  bei  Anwesenheit  von  viel  Kieselsäure  und  we- 
aentlichen  Mengen  salpetersaurer  Salze,  aliein  die  da4urch  bewirl^ten 
Fehler  werden  nur  äusserst  selten  erheblich  sein. 

Wichtiger  ist  der  Fehler,  welcher,  wenn  MgCh  vorhanden  isi, 
durch  die  Zersetzung  dieses  Salzes  beim  Abdampfen  entsteht.  In 
diesem  Falle  bringt  man  in  den  Tiegel  eine  genau  abgewogene,  zur 
Zersetzung  des  Chlormagnesiums  gentlgende  Menge  geglühten  kohlen- 
sauren Natrons,  ftigt  dann  das  Wasser  hinzu,  verdampft  zur  Trockne, 
behandelt  den  Rückstand  wie  oben  und  bringt  schliesslich  die  Menge 
des  kohlensauren  Natrons  in  Abzug.  Ganz  genau  w|rd  freilieh 
auch  nach  dieser  Methode  das  Resultat  nicht,  der  Fehler  ist  aber, 
wenn  nicht  sehr  viel  Chlormagnesium  vorhanden  ist,  nicht  bedeutend. 
Die  Menge  der  organischen  Substanz  lässt  sich  aber  auch  in  diesem 
Fall,  oder  we&n  die  Magnesia  mit  organischer  Substanz  verbunden  ist, 
genau  auf  folgende  Weise  finden:  „Zwei  gleiche  Mengen  W^asser 
werden  mit  genau  gleichen,  zur  Zersetzung  der  Magnesiaverbindung 
genügenden  Menge  kohlensauren  Natrons  versetzt,  die  ein'e  in  einem 
gewogenen  geräumigen  Porzellantiegel  abgedampft  und  überhaupt  genau 
80  behandelt,  wie  oben  zur  Bestimmung  der  unorganischen  Substanzen 
und  des  Kohlensäuregehaltes  des  Rückstands  einerseits,  des  Ver- 
dampfungsrückstandes  andererseits  angegeben  ist.  Zieht  man  von  des 
beiden  Rückständen  die  darin  Enthaltene  Kohlensäure  ab  und  nimmt 
man  die  Differenz  dieser  Differenzen,  so  erhält  man  die  Menge  der 
vorhandenen  organischen  Substanz.  Durch  £lementaranalyse  lässt 
sich  nur  der  Kohlenstoffgehalt  der  organische  Substanz  des  Ver- 
dampfnngsrückstandes  genau  ermitteln.  Die  Verbrennung  führt  man 
am  besten  mit  chromsanrem  Blei  aus.  Wenn  man  eine  Controlle  für 
die  geschehene  vollkommene^erbrennung  haben  will,  so  verbrennt  man 
im  Schiffchen  mit  einem  Gemisch  von  Kupferoxjd  und  etwas  Bleioxyd 
im  Sauertoff,  legt  auch  zur  Sicherheit,  namentlich  wenn  salpetersaure 
Salze  im  Wasser  vorhanden  sein  sollten,  metallisches  Kupfer  vor. 
Nach  geschehener  Verbrennung  wägt  man  nur  das  Chlorcaloiumrohr, 
wenn  man  auch  das  gebildete  Wasser  bestimmen  will  und  verbindet 
nun  Kaliapparate  und  Chlorcalciumrohr  mit  einem  Kolben,  in  welchen 
man  die  in  dem  Schiffchen  zurückgebliebene  Substanz  eingespült  hat. 
In  diesen  Kolben  wird  ein  Gläschen  mit  Salpetersäure  gehängt  und 
dieses  nach  luftdichter  Verbindung  desselben  mit  einem  kohlensäure- 
freie Luft  zuleitenden  Rohr  mit*  dem  Kolbeninhalt  gemischt.  Nachdem 
durch  den  Luftstrom  alle  Kohlensäure  dem  Kaliapparat  zugeführt  sein 
ronss,  werden  auch  diese  gewogen.  Von  der  dadurch  ermittelten  Koh- 
lensäuremenge- mnss  natürlich  die  in  dem  Verdampfnngsrückstande 
ursprünglich  vorhanden,  die  also  auch  bestimmt  werden  muss,  abge- 
zogen werden.  Der  Rest  der  Kohlensäure  entspricht  der  Menge  Koh- 
lenstoff in   der  organischen  Substanz,   wenn  in  dem  Rückstimde  im 
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Schiffchen  keine  Kohle  mehr  enthalten  ist.  Hat  man  den  Inhalt  da 
'  Schiff'chene  nach  der  Verbrennung  (in  einem  vorher  mittarirten,  d» 
Lnft  abschliessenden  Apparat)  genau  gewogen  und  ebenso  dieKohk» 
stturemenge  bestimmt,  welche  in  diesem  Rückstände  noch  enthalten  ist 
80  Iftsst  sich  auch  die  Menge  Sauerstoff*  annähernd  ermitteln,  wekk 
iu  dem  Trockenrückstande  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  gebinda 
ist.  2u  dem  Ende  hat  man  nur  von  der  Quantität  des  Schiffdi» 
inhaltte  die  Menge  Kohlensäure  abzuziehen,  die  darin  noch  entiialta 
ist,  dagegen  zu  dieser  Differenz  die  in  dem  Trockenrücstande  nrBpi% 
lieh  enthaltene  Menge  Kohlensäure,  femer  den  Kohlenstoff-  und  Wi*^ 
serstoffgehalt  der  organischen  Substanz  hinzuzuzählen  und  diese  Sann 
endlich  von  der  Quantität  des  Abdampfrflckstandes  abzuziehen.  Aliea 
die  so  gefondene  Sauerstoffmenge,  sowie  die  direct  bestimmte  Wasan- 
stoffmenge  gehört  nicht  allein  der  organischen  Substanz  an.  Fidindir 
ist  wohl  immer  in  dem  bei  150 — 160^  getrockneten  Abdampfrüdc- 
Stande  Wasser  enthalten.  Es  ist  vor  Allem  die  basisch  -  koblensam 
Magnesia,  welche  stets  Wasser  zurückhält  und  selbst  bei  200<>  okit 
abgiebt.  Ausserdem  kann  in  dem  gehenden  Luftstrom  etwas  k 
Salze  aus  dem  Schiffchen  verflüchtigt  sein.  Indessen  ist  dieser  ye^ 
lust,  wenn  man  das  Verbrennungsrohr  in  ein  mit  Magnesia  geMta 
Eisenschiffchen  gelegt  ^hat  und  mittelst  Gas  erhitzt,  nur  sehr  \ßk 
deutend,  wie  mich  die  directe  Wägung  desselben  gelehrt  hat.  Di 
Sauerstoffbestimmung  kann  aber  auch  dadurch  etwas  zu  hoch  » 
fallen."») 


Untersnohungen  über  Isomalsäore. 

Von  Dr.  Hermann  Kämmerer. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  139,  257.) 

Der  Verf.  fand  früher  (s.  diese  Zeitschr.  1863,  219)  in  denS 
derscblägen,  die  sich  in  dem  Silberbade  eines  Photographen  gebildi 
hatten,  das  Silbersalz  einer  mit  der  Aepfelsäure  isomeren  Säure,  veld 
er  Isomalsäure  nannte.  Es  konnte  diese  Säure  auf  keine  Weise  tf 
den  Substanzen,  welche  man  dem  Silberbade  zuzusetzen  pflegt,  IsM 
lieh  dargestellt  werden,  weshalb  der  Verf.  vermuthet,  dass  sie  scJm 
fertig  gebildet  im  Saft  der  Citronen  oder  in  der  käuflichen  Citrone 
säure  in  geringer  Menge  vorkomme  «md  sich  bei  langem  Gebrai 
des  Silberbades  darin  anhäufe. 

Die  Säure  wird  aus  dem  Silbersalze  durch  Schwefelwassenti 
oder  Salzsäure   frei   gemacht.     Beim  Verdunsten    des  Filtrats  ertii 


1)  Da  uns  die  Beschreibung  dieses  Verfahrens  nicht  vollständig  yc 
ständlich  geworden  ist,  haben  wir  dieselbe  ganz  ohne  Auszag  mit  deoeif 
nen  Worten  des  Verf 's  wiedergegeben.  F. 
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man  zuerst  eine  zähe  aufschäumende  Flüssigkeit,   die  bei  längerem 
Stehen  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure,    bei  starker  Bewegung 
oft  plötzlich  durch   die  ganze  Masse  entweder  strahlig  krystallinisch 
erstarrt  oder  in  gut  ausgebildeten  durchsichtigen,   wasserfreien  Kry- 
stallen,  monoklinoädrischen  Combinationen ,  denen  des  Augits  ähnlich, 
anschiesst     Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,   nicht  zer- 
üiesslich,  optisch  unwirksam  und  schmilzt  bei  149^    Saures  isomcU- 
saures  Ammoniak  •64H5(NH4)05  -V  2H26  bleibt  beim  Verdunste  der 
mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  als  strahlige  Krystallmasse  zurück, 
die   bei    100®   schmilzt  und  bei   etwas   höherer  Temperatur  verkohlt. 
Das  saure  Kaliumsalz  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,   nicht  zer- 
e    fliessliche  zähe  Masse,   die  nach   langem  Stehen  etwas  krystallinisch 
^    wird.    Das  neutrale  kaliumsalz  "G4H4K2O5  +  H2O  bildet  zer^iess* 
ig    liehe,   in  Alkohol  unlösliche,  strahlenförmig  vereinigte  mikroskopische 
j^ '   Nadeln.     Das  Calciwnsalz  -64114 6a65  +  H26-  ist  ein  weisser,  zuerst 
^   amorpher,  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  in  zugespitzten,   rhom- 
i.^  bischen  Täfelchen   krystallisirender  Niederschlag.     Das  Ban/umsalz 
^^    ist  ein  in  kochendem  Wasser  nur  sehr  wenig  lösliches  amorphes  Pul- 
^  0  ver.    Das  Bleisalz  ■64H4Pb05  ißt  amorph,  in  Wasser  und  Essigsäure 
1^^  ^  völlig  unlöslich,  das  Quecksilberoxydulsalz  weiss,  flockig  und  schwer 
^g,  löslich.     Das  Silbersalz  ^iUiAg^Qb  bildet  warzenförmig  krystallisirte 
'^^^  schwere  Krusten,  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure,  Ammoniak  und 
j.  ^  freier  Isomalsäure.     Beim  Neutralisiren  dieser  Lösung  scheidet  es  sich 
y  amorph  aus,  wird  aber  nach  einiger  Zeit,  beim  Erwärmen  sehr  rasch 
krystallinisch  und  bildet  dann  mikroskopische,*  an  den  Enden  schief 
zugespitzte  Prismen.     Der  Aethyläiher ,    aus  dem  Silbersalz  mit  Jod- 
äthyl dargestellt,  ist  eine  schwere,  zähe,  hellgelbe^  nicht  unzersetzt 
destillirbare  und  bei  20®  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser 
auf  lOO^)  erhitzt,  eine  zähe,   dunkelgefUrbte  Aethersäure  giebt.    Der 
1^  Aether  war  unrein  und  enthielt  Phosphorsäure  vom  angewandten  un- 
'    reinen  Jodäthyl.     Phosphorchlorid  wirkte  auf  das  Kalinmsalz  heftig 
ein.     Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung 

'e4H4Ki05  -f-  3PCI5  —  2KCI  +  2HC1  +  3PCI3O  +  e4H2e2Cl2. 

,j9jis  Die  Verbindung  €4H202Cl2,  welche  der  Verf.  Isofumarylchlorid 

'  jp^nenot,  wird  nach  dem  Abdestilliren  des  Phosphoroxychlorids  mit  Aether 
l^  ^.ausgezogen  und  bleibt  beim  Verdunsten  des  Aethers  als  eine  stark 
ypi»  abrann  gefärbte,  höchst  unangenehm  und  betäubend  riechende  Flüssig- 

l^keit  zurück,  die  sich  nur  nach  langem  Erhitzen  mit  Wasser  vollständig 
^  ^in  Salzsäure  und  Isofumarsäure  zersetzt.  Diese  Säure  krystallisirt 
\.|^>n  zarten,  warzenförmigen  Krystallbündeln ,  die  aus  mikroskopischen 
^  ^ilasserst  dünnen  Blättchen  oder  nadeiförmigen  schmalen  Prismen  zu- 
^  tammengesetzt  sind.  Die  Analyse  lieferte  keine  exacten  Resultate,  da 
^^ie  Säure  mit  Phosphorsäure  verunreinigt  war.  Das  neutrale  Kalium- 
'^  0^alz  konnte  nur  sehr  schwierig  krystallisirt  erhalten  werden.  Das 
^      Saryumsalz  ist  ein  weisser,  unlöslicher,  amorpher  Niedersc^ilag,  dessen 

^^l^odaryumgehalt  annähernd  der  Formel  €4H2Ba04  entsprach.  Das  Kupfer-  ' 
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salz  bildet  sebmutzig  grflne,  leicbt  löslicbe  und  zerfliessliehe  krystili- 
niscbe  Rinden.  Das  Bieisaiz  gleicht  dem  Baryamsalz.  Das  Silber- 
salz  kann  im  Vacunm  in  durchsichtigen  fönden  krystallisirt  erhalten 
werden.  Es  ist  sehr  zerfliesslich  und  wird  beim  Erwärmen  mit  Waaser 
redncirt.  Amidartige  Verbindungen  konnten  ans  dem  Isofnmaryldib- 
rlde  nicht  erhalten  werden. 

Jodwfisserstoifsäure  (von  126*  8iedep.)  wirkte  bei  iweitSgigeB 
Erhitzen  auf  \bO^  nicht  auf  die  Isomaisänre  ein. 

Beim  Erhitzen  auf  160<>  giebt  die  Isomalsäure  Wasser  ab,  wd- 
ches  gleichzeitig  mit  einem  gelblich  geftrbten  Anhydrid  überdestiSiil 
Dieses  krystallisirt  in  der  Vorlage  nach  längerem  Stehen  zu  grosso 
farblosen  Krystallen  einer  neuen  Säure,  die  der  Verf.  PyrüomcMtfft 
nennt  Unter  dem  Mikroskop  erscheinen  diese  Krystalle  als  lange, 
vierseitige  strahh'g  vereinigte  rhombische  Säulen.  Sie  zerfliessen  fl 
der  Luft  und  können  durch  Verdunsten  nicht  wieder  gewonnen  werdes, 
da  sie  «ich  mit  den  Wasserdämpfen  vollständig  verflüchtigen.  Dtf 
pyrisomalsaure  Calcium  ist  fast  unlöslich  krystallinisch,  das  Barym 
salz^  amorph  und  schwer  löslich,  das  Silbersalz  bildet  eine  kiei«te^ 
ähnliche  Masse,,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  redncirt  wird.  Du 
Bleisalz  ist  ein  sehr  voluminöser  Niederschlag,  der  bei  längerem  &• 
wärmen  mit  Wasser  kömig-krystallinisch  wird.  Die  Zusammensetnog 
dieses  Salzes  entsprach  annähernd  der  Formel  -GBHePbOs.  Die  andere 
Sake  und  die  freie  Säure  wurden  nicht  analysirt. 


Ueber  ein  Cyandeiivat  des  Sumpfisases. 

Von  Henry  Bassett. 
(Chem.  Soc  J.  4,  352.) 

Eine  Lösung  von  1 5  Grm,  des  besten  Oyankalinras  in  1 V)  ^'^ 
W.isser  wurde  mit  ^4  Unze  Alkohol  und  10  Grm.  Chlorpikriß  ver- 
setzt und  in  einem,  mit  langer  Condensationsröhre  versehenen  Kolben 
auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Eintritt  der  Reaction  erwärmt.  ^ 
Masse,  welche  dann  rasch  geschtlttelt  werden  muss,  nimmt  pldtsüeh 
eine  dunkelrothe  Farbe  an  und  es  tritt  eine  sehr  heftige,  etwa  10 
Minuten  anhaltende  Beaction  ein,  die  zuweilen  Abkühlen  des  Geftsses 
nöthig  macht.  Es  ist  nicht  gut,  mehr  als  die  angegebene  Menge  aMO- 
wenden  und  die  Quantität  des  Alkohols  darf  nicht  hinreicheod  sein, 
um  alles  Chlorpikrin  zu  lösen,  sonst  kann  Explosion  eintreten.  1^^ 
erkaltete  Flascheninhalt  wurde  mit  Aether  geschüttelt.  Es  blieb  &b^ 
von  Azulm-  oder  Paracyansäure  dunkel  geßlrbte  wässrige  Lösung, 
welche  KCl,  KNO^,  K2eejt,  K2€2e4  und  grosse  Quantitäten  von 
Ammoniak  enthielt.  Aus  der  rothen  ätherischen  Lösung  wurde  Aft^ 
hol  und  Aetber  durch  vorsichtiges  Erwärmen  entfernt,  der  Rückstand 
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mit  Wasser  vermischt,  abfiltrirt  und  die  wftssrige  Lösuog,  nach  dem 
Sättigen  mit  Kochsalz,  mit  Aether  geschüttelt.     Beim  Verdunsten  des 
Aethers  blieb  eine  halb  flüssige,  dunkelrothe,  bei  — 20 ^  nicht  erstar- 
rende Masse  ^   von  eigenthümlichem,  unangenehmem  Gerüche  zurück, 
die   sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  u.  s.  w.  in  jedem 
Verhältniss  löst  und  die  Haut  gelb  färbt.     Sie  enthält  eine  beträcht- 
Uehe   Menge  Wasser,    welche   über   Schwefelsäure  im  Vacuum  nicht 
entweicht  und  von  der  sie  auch  durch  Erwärmen  nicht  befreit  werden 
kann,  weil  sie  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  und 
bei  1 00^^  vollständig  zersetzt.     Die  Substanz  wurde  deshalb  nicht  ana- 
lysirt.     Ihre  wässrige  Lösung  wurde  mit  essigsaurem  Blei  im  Ueber- 
achuss  versetzt,  von  dem  entstandenen  geringen  Niederschlag  abfiltrirt 
und  zum  Filtrat  Ammoniak  hinzugefügt,  jedoch  mit  der  Vorsicht,  dass 
es    dadurch  nicht  alkalisch  wurde.     Es  entstand  ein  orangefarbener 
Niederschlag,  der,  mit  siedendem  Wasser  gewaschen  und  bei  100^ 
getrocknet,   sehr  hohe  Temperatur  ohne  Zersetz^ang  erträgt  und  sehr 
hygroskopisch  ist.     Seine  Zusammensetzung  entsprach  annähernd  der 
Formel  4N62ClCy2  +  3Pb0.     Die  Silberverbindung,  auf  Zusatz  von 
JLgNOa  zur  Lösung  der  ursprünglichen  Substanz  erhalten,   ist  ein 
schweres  orangefarbenes  Pulver,  welches  mit  kaltem  Wasser  gewascben 
und  im  Vacuum   getrocknet,    nach    der   Formel   3('6NO2Gl0y2)  -f- 
4(AgN03)  -f~  8H2O  zusammengesetzt  ist    Sie  zersetzt  sich  bei  80^ 
verliert  unter  siedendem  Wasser  ihren  Wassergehalt  und  schmilzt  zu 
dunkelrothen  Tropfen,  deren  Analyse,  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum, 
die  Formel  3(^N€2,01Cy2j  +  4(AgN03).    Ein  sehr  ähnlicher,  aber 
beständigerer  Niederschlag  entsteht  mit  salpetrigsaurem  Silber. 

Der  Verf.  schliesst  hieraus,  dass  die  ursprüngliche  Substanz  als 
Chlorpikrin  zu  betrachten  sei,  in  welchem  2  Chloratome  durch  Cyan 
ersetzt  sind.  Sie  ist,  wie  breits  erwähnt,  sehr  unbeständig,  ihre 
wässrige  Lösung  scheidet  allmälig  feste  Producte  ab  unter  Entwiek* 
lung  von  Gasblasen.  Beim  Erhitzen  mit  Säuren  oder  Alkalien  tritt 
sehr  rasch  und,  wie  es  scheint,  in  beiden  Fällen  dieselbe  Zersetzung 
ein.  Wird  die  wässrige  Lösung  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Sal- 
petersäure erhitzt,  so  wird  sie  rasch  heller  und  entwickelt,  unter  Auf- 
brausen, viel  Gas,  welches  hauptsächlich  aus  Kohlensäure  und  Stick- 
gas besteht,  aber  Dämpfe  von  Blausäure  und  Cyanmethyl  beigemengt 
enthält.  In  der  rückständigen  Flüssigkeit  wurde  eine  beträchtliche 
Menge  von  Oxalsäure  nachgewiesen  und  durch  Ausziehen  mit  Aether 
wurden  noch  kleine  Mengen  von  wenigstens  3  verschiedenen,  festen 
ksystallisirenden  Körpern  erhalten,  welche  -6,  H,  Ol,  O  und  viel  N 
.  enthielten.    Der  Verf.  hat  diese  Producte  nicht  weiter  untersucht. 
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Ueber  die  Bestimmung  und  Scheidung   von  IKaa- 
ganoxydul,  Eisenoxyd  und  -Oxydul. 

Von  Prof.  E.  Beichardt. 

(Zeitscbr.  anal.  Cham.  5,  60.) 

1.  Bestimmung  des  Mangans  und  lYennung  von  alkalischen 
Erden.  Die  Balzsaure  Lösung  wird  in  der  W&rme  mit  Natron  oder 
kohlensaurem  Natron  bis  zum  Entstehen  eines  bleibenden  Niederschlags 
neutralisirt,  dieser  sofort  in  möglichst  wenig  Salzsäure  wieder  gelöst 
und  annähernd  entsprechend  essigsaures  Natron  in  Krystallen  hinin- 
gefügt.  Man  erhitzt  darauf  nur  zum  Sieden  und  fügt  dann  zu  der 
vom  Feuer  entfernten  Lösung  sofort  unter  Umrühren  flberschüssiges 
unterchlorigsaures  Natron.  Die  Fällung  erfolgt  in  ganz  kurzer  Zeit 
vollständig.  Durch  Umrühren  wird  die  Bildung  des  flockigen  Nieder- 
schlags beschleunigt  und  das  Anlagern  an  die  Gefässwände  möglichst 
verhindert.  Der  Niederschlag  lässt  sich  raseh  abfiltriren  und  leicht 
mit  heissem  Wasser  auswaschen. 

2.  Trennung  des  Eisenoxyds  von  den  alkaiischen  Erder^  auch 
den  phosphorsauren  Verbindungen  derselben.  Die  salzeaure  Lösung 
wird  in  der  Wärme  mit  Ammoniak  oder  Natron  möglichst  genau  nea- 
tralisirt  und  die  klare  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt.  .  Dann  euffemt 
man  das  Feuer  und  fügt  eine  nicht  zu  unbedeutende  Menge  Erystalle 
von  essigsaurem  Natron  hinzu.  Nach  sehr  kurzer  Zeit  scheidet  sich 
der  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat  flockig  aus  und  wird  soM 
von  der  ganz  farblos  durchlaufenden  Flüssigkeit  abfiltrirt,  mit  heissem 
Wasser  vollständig  ausgewaschen  und  nach  dem  Trocknen  und  Glühen 
als  FejOs  bestimmt.  Natürlich  wird  bei  Gegenwart  von  Thonerde 
diese  mit  niedergeschlagen,^  oder  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  die 
phosphorsauren  Verbindungen.  Das  früher  übliche  längere  Kochen  der 
essigsauren  Flüssigkeit  wird  hier  vermieden  und  dadurch  der  Nieder- 
schlag in  einem  mehr  flockigen  Zustande  erhalten,  in  welchem  er  sich 
rascher  filtriren  und  leichter  auswaschen  lässt. 

^  3.  lYennung  von  Eisenoxyd  und  -OxyduL  Um  die  leichte 
Oxydirbarkeit  des  Eisenoxyduls  zu  vermeiden,  fügt  man  eine  nicht  m 
geringe  Menge  NH4CI  oder  NaCl  hinzu,  damit  sich  die  beständiger«D 
Oxyduldoppelsalze  bilden,  neutralisirt  heiss  mit  Ammoniak,  ^hitzt  2111D 
Sieden  und  fällt  das  Eisenoxyd^  wie  vorhin  angegeben.  Das  Fütrat 
wird  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  sich  sehr  bald  eine  Abseheiduog  von 
entstehendem  Eiseuoxyd  zeigt.  Man  fügt  so  viel  Salzsäure  hinzu,  daas 
eine  bleibende  klare  Flüssigkeit  entsteht,  oxydirt  mit  etwas  chlorsaarem 
Kali,  nimmt  vom  Feuer  und  fällt  das  Eisen  wie  vorhin.  Sind  keine 
durch  Ammoniak  bei  Gegenwart* von  Salmiak  fällbare  Verbindungen  ^W' 
banden,  so  kann  die  letzte  Fällung  natürlich  auch  durch  AmmoDiak 
geschehen. 

4.  Scheidung  von  Eisenoxyd  und  Manganoxydul  oder  Eise^  • 
oxyd,  -Oxydul  und  Manganoxydul     Zu  der  saksauren  Lösung  ^ 
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man  ziemlich  viel  einer  Lösung  von  reinem  Chlomatrium,  verdünnt 
stark,  erhitzt  und  neutraüsirt  mit  Natron  oder  kohlensaurem  Natron, 
bis  zum  Entstehen  eines  geringen  bleibenden  Niederschlags,  löst  wieder 
in  möglichst  wenig  Salzsäure  auf  und  fällt  das  Eisenoxyd  wie  in  2. 
Aus  dem  Filtrat  wird  wie  in  3.  das  Eisenoxydul  entfernt.  Die  darauf 
bleibende  Flüssigkeit  enthält  nur  noch  Mangan;  sie  wird  wieder  zum 
Kochen  erl^itzt  und  das  Jlangan  wie  in  1.  gefällt  un^  bestimmt.  — 
Auch  bei  freier  Essigsäure  und  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  oxydirt 
sich  daß  Eisenoxydul  allmälig  und  zuletzt  vollständig  aber  der  Nieder- 
schlag ist  pulverig  und  sehr  schlecht  auszuwaschen.  Manganoxydul 
in  essigsaurer  Lösung  mit  chlorsaurem  Kali  gekocht,  giebt  keine  Ab- 
scheidung von  Mn02,  die  Flüssigkeit  bleibt  klar;  würde  man  die  salz- 
saure Lösung  nach  dem  Zusatz  von  cfalorsaur^m  Kali  erst  neutrali- 
siren  und  dann  wieder  ansäuern,  so  entstünde  während  des  kurzen 
Zeitraums  der  Neutralisation  oder  bei  zufälligem  Vorwalten  von  noch 
so  wenig  Alkali  sogleich  MnO^,  wenn  auch  nur  in  Spuren.  Bei  dem 
hier  befolgten  Gange,  die  salzsaure  Lösung  nach  dem  Zusätze  von 
cblorsaurem  Kali  noch  zu  erhitzen  und  direct  in  essigsaure  zu  ver- 
wandeln, tritt  überhaupt  diese  Wirkung  nicht  ein. 


Beiträge  zur  Kenntniss  und  zur  quantitativen  Be- 
stimmung der  Gerbsäuren. 

Von  Rudolph  Wagner. 

(Zeitschr.  anal.  Gh.  5,  1.) 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Gerbstoffs  in  den  zum  Gerben 
angewandten  Materialien  benutzt  der  Verf.  die  ünlöslichkeit  des  gerb- 
sauren  Cinchonins.'  Dieses  Salz,  durch  Ausfällen  einer  Lösung  von 
neutralem  schwefelsaurem  Cinchonin  mit  einer  Abkochung  von  Eichen- 
spiegelrinde dargestellt,  hatte  die  Zusammensetzung  2('Gi4Hi608)  + 
'62OH24N20.  Das  neutrale  schwefelsaure  Cinchonin  2(-62oH24N20) 
H2&O4  H-  2H20  enthält  82,133  Proc.  Cinchonin,  mithin  entsprechen 
0,3715  Grm.  Cinchonin  0,4523  Grm.  neutralem  schwefelsaurem  Salze.  ^ 
Der  Verf.  bereitet  eine  Lösung,  die  im  Liter  4,523, Grm.  schwefel- 
saures Cinchonin  enthält  und  färbt  diese  mit  essigsaurem  Rosanilin 
(0,08 — 0,10  Grm.)  roth.  1  Cc.  dieser  Lösung  entspricht  0,01  Grm. 
Gerbsäure.  Es  ist  vortheilhaft,  die  Lösung  mit  etwa  0,5  Grm.  Schwe- 
felsäure anzusäuern,  da  hierdurch  die  Unlöslichkeit  des  Niederschlags 
erhöht  und  dessen  Absetzen  befördert  wird.  Das  Rosanilin  dient  als 
Indicator.  Da  es  ebenfalls  durch  Gerbsäure  ausgefällt  wird,  zeigt 
eine  bleibende  röthliche  Farbe  der  Flüssigkeit  das  Ende  der  Operation 
an.  Man  erschöpft  dann  10  Grm.  der  gerbstoffhaltigen  Substanz  durch 
Auskochen  mit  destillirtem  Wasser,    verdünnt  die  iiltrirten  Auszüge 
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auf  500  Cc.  und  fHllt  50  Cc.  davon  mit  der  Oinchonmlösnng  ans, 
bis  die  Ober  dem  flockigen  Niedersclilage  stehende  Flflssigkeit  nicht 
mehr  trübe  ist  und  eine  schwach  röthliche  Färbnng  die  Ansflllang 
der  Gerbsäure  anzeigt.  Bei  einiger  Uebung  ist  es  leicht,  sofort  ans 
der  Beschaffenheit  des  Niederschlags  und  der  Leichtigkeit,  mit  welcher 
er  sich  absetzt,  Schlüsse  auf  das  Stadium  der  Probe  zu  ziehen,  da 
der  Niederschlag  um  so  eher  sich  zusammenballt  und  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  um  so  klarer  erscheint,  je  näher  der  Pnnct  kommt, 
bei  welchem  alle  Gerbsäure  gefällt  ist. 

Nach  dieser  Methode  untersucht,   ergaben   die  Gerbematerialieo 
folgende  Gerbstoffgehalte : 


Eichenspies^borke      .     . 

10.80  Proc. 

Gewöhnliche  Eichenrinde 

6/25 

»9 

Fiohtenrinde       .... 

7,33 

t» 

Buchen  rinde 

2,00 

»» 

SamBch  (I.  Sdrte)  .     .     . 

16,50 

Snmach  (II.  Sorte)      .     . 

13.00 

Valonia  (L  Sorte)   .     .     . 

26,75 

' 

Yalonia  (II.  Sorte)   '  .     . 

19,00 

Dividivi 

19,00 

Bahlah 

14,50 

Entölte  Weinkeme      .     . 

6,50 

Hopfen  (Ernte  1865)  .     . 

4,25 

Die  Niederschläge  von  gerbsaurem  Cinchonin  werden  gesammelt 
upd  von  Zeit  zu  Zeit  verarbeitet,  indem  man  dieselben  mit  überschQs* 
sigem  Bleizucker  und  Wasser  kocht,  bis  die  röthliche  Farbe  der  Nie- 
derschläge in  eine  braune  übergegangen  und  alles  Cinchonin  gelost 
ist.  Aus  der  noch  siedend  heiss  iiltrirten  Flüssigkeit  wird  der  Ueber- 
schuss  des' Bleies  durch  überschüssige  Schwefelsäure  abgeschieden  und 
die  vom  Bleisulfat  getrennte  röthlich  gefärbte  Cinchoninlösung  dnrch 
Eindampfen  u.  s.  w.  in  neutrales  schwefelsaures  Cinchonin  flbei^ 
führt.  —  Da  Cinchonin  durch  verdünntes  Chamäleon  nicht  angegriffen, 
die  Gerbsäure  dadurch  aber  sofort  zerstört  wird,  so  kann  die  Rege- 
nerirung  der  Niederschläge  auch  durch  übermangansaures  Kali  ge- 
schehen. 


Ueber  einige  Zersetarangen  des  Chlorathyls. 

Von  Lothar  Meyer. 

(Ann.  Ch.  Pharm,  isb.  232.) 

Dumas  und  Stas  (Ann.  chim.  phys.  1S40.  73,  154)  geben  an, 
dass  das  Chloräthyl  dampfförmig  über  massig  erhitzten  Kalikalk  g«; 
leitet  unter  Abgabe  von  Salzsäure  sehr  reines  Aethylen  erzenge.  B« 
Wiederholung  des  Versuches  in  der  von   D.   und   St.   beschriebenen 
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Weiße  erhielt  der  Verf.  stets  ein  chlorhaltiges  Gas  und  erst  wenn  so 
stark  erhitzt  wurde,  dass  Kohle  sich  abschied,  war  es  chlorfrei.  Als 
aber  die  Retorte  durch  eine  lan^e  weite,  dicht  mit  feinkörnigem  mög- 
lichst wasserfreiem  Kali-  oder  Natronkalk  geftlUte  Glasröhre  ersetzt 
und  diese,  in  einer  Rinne  von  Eisenblech  rings  mit  Eiseufeile  umgeben, 
sehr  langsam  erl)itzt  wurde,  gelang  es  auch  ohne  Abscheidung  von 
Kohle  ein  chlorfreies  Gas  zu  erhalten,  aber  dieses  war  nicht  Aethylen ; 
Ton  Chlor,  Brom  oder  rauchender  Schwefelsäure  wurde  es  nur  zum 
fiehr  geringen  Theile  condensirt.  Das  Gas  wurde  zuerst  durch  ein 
mit  Eis  umgebenes  Ktihlrohr  geleitet,  um  unzersetztes  Chloräthyl  zu 
verdichten,  dann  durch  eine  mit  absolutem  Alkohol  und  eine  mit  Was- 
ser gefüllte  lange  Kugelröhre.  Die  Aualyse  ergab,  dass  das  Gas  aus 
WasserstoflF  und  einem  oder  mehreren  Gliedern  der  Grubengasreihe, 
wahrscheinlich  aber  aus  Grubengas  allein  bestand.  Das  Verhältniss 
der  beiden  Bestandtheile  war  bei  verschiedenen  Versuchen  wechselnd. 
Bei  der  Untersuchung  des  Kaü-  oder  Natronkalks,  über  den  das  Chlor- 
äthyl geleitet  war,  erwies  sieh  das  Alkali  desselben  verwandelt  in 
Chlorid,  Acetat  und  Carbonat.  Durch  Auskochen  mit  Wasser,  Ein- 
dampfen und  Destilliren  des  Rückstandes  mit  concentrirter  Phosphor- 
säure konnten  erhebliche  Quantitäten  von  Essigsäure  gewonnen  werden. 
Aus  diesen  Beobachtungen  schliesst  der  Verf.,  dass  das  Chloräthyl 
mit  dem  Alkali  zunächst  unter  Wasserstoffentwicklung  Chloralkali  und 
Acetat  bildet 

eaHsCl  +  2KeH  «=  '62H3e2K  +  KCl  +  2H2 

und  dass  ein  Theil  des  Acetats  durch  überschüssiges  Alkali  in  der 
bekannten  Weise  zerlegt  werde: 

€2H3e2K  +  Ken  «=  €H4  +  ■ee8K2. 

Diese  Reactlonen  sind  vollkommen  analog  den  von  Dumas  nnd  Stas 
beim  Chlormethyl  beobachteten. 

Das  bei  den  obigen  Versuchen  erhaltene  Gas  enthielt  neben  Gru- 
bengas und  Wasserstoff  noch  Bestandtheile,  welche  sowohl  von  Schwe- 
felsäure als  von  Chlor  und  Brom  verdichtet  wurden.  Mit  Chlor  konnte 
keine  Verbindung  von  constanten  Eigenschaften  erhalten  werden,  als 
das  Gas  aber  feucht  durch  Brom  geleitet  oder  in  Flaschen  über  Wasser 
aufgefangen  und  in  diese  etwas  Brom  eingegossen  wurde,  verdichtete 
sich  ein  freilich  nur  geringer  Theil  zu  einem,  zwischen  1 29  und  [33^ 
siedenden  und  bei  5—7^  erstarrenden  Bromür,  welches  unzweifelhafi; 
Aethylenbromür  war.  Da  es  möglich  war,  dass  die  geringe  Menge 
dieses  Bromürs  aus  unzersetzt  gebliebenem  Chloräthyl  entstanden  sei, 
leitete  der  Verf.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Chloräthyl  in  Brom. 
Dasselbe  wurde  reichlich  absorbirt,  aber  beim  Behandeln  mit  verdünn- 
tem wässrigem  Kali  entwich  fast  alles  Chloräthyl  wieder  gasförmig 
und  es  blieb  nur  eine  äusserst  geringe  Menge  einer  weniger  flüchtigen 
Yerbmdung.  Es  wurde  darauf  Chloräthyl  (4  Vol.)  mit  Brom  (3  Vol.) 
und  etwas  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur dem  Licht  ausgesetzt.     Erst  nach  4  Monaten  war  die  Farbe 
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des  Broms  verschwunden  nnd  die  Röhren  enthielten  zwei  ScinditB. 
Die  untere  war  eine  concentrirte  wftssrige  Lösung  von  Bromvaaser- 
stoffsäure,  die  obere  lieferte  bei  der  Destillation  zuerst  unzersetei« 
Cblorätbyl,  dann  stieg  das  Thermometer  und  es  ging  eine  Flfifisif- 
keit  über,  welche  sich  leicht  in  zwei  Verbindungen  trennen  Hess,  tdb 
denen  die  eine  bei  S2^  siedete,  Brom  und  wahrscheinlich  auch  CbW 
enthielt,  die  andere  bei  129  — 135<)  Aetliylenbromür  zn  sein  sdua 
Das  aus  den  Zcrsetzungsproducten  des  Ohloräthyls  erhaltene  Broo- 
äthylen  scheint  demnach  von  unzersetztem  Chloräthyl  herziirfihren  nd 
es  bildet  sich  unter  diesen  Verhältnissen  aus  dem  Chloräthyl  weder 
Aethylen  noch  Aetbylid^n. 


Ueber  die  Abscheidung  and  Isolirung  organischer 
Substanzen  aus  dem  Brunnen«  und  Trinkwasser. 

Von  Dr.  Julius  Löwe. 
(Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  23.) 

Das  zu  analysirende  Wasser  wird  bei  massiger  Temperatur,  Biifcr 
Abhaltung  von  Staub  u.  s.  w.,  so  lange  erhitzt,  bis  alle  freie  Koh!» 
säure  entwichen  ist,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  destiUirtem  Wasser 
gewaschen ,  vom  Filtrum  abgespritzt  und  mit  destiUirtem  Wasser  te 
nahe  zum  Sieden  erhitzt.  Darauf  giesst  man  tropfenweise  in  grösser» 
Zwischenräumen  eine  reine  Aufii^sung  von  umkrystallisirtem  Salmi«^ 
hinzu  und  lässt  so  lange  fast  sieden ,  als  sich  auf  ferneren  Salmiak- 
Zusatz  noch  ein  Geruch  von  Ammoniak  erkennen  lässt.  Man  filtriit 
lässt  die  Lösung  zur  Entfernung  des  Ammoniaks  längere  Zeit  nebd 
Schwefelsäure  stehen  und  versetzt  so  lange  mit  einer  Lösung  ro> 
essigsaurem  Kupfer,  als  dadurch  noch  ein  Niederschlag  entsteht  D^ 
Niederschlag  wird  mit  etwas  destiUirtem  Wasser  gewaschen ,  dann  in 
warmem  ausgefcochten  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstelf 
zerlegt.  Das  tlberschüssige  Gas  wird  nach  dem  Filtriren  durch  Ve^ 
drängnng  mittelst  reiner  Kohlensäure  entfernt,  dann  auf  dem  Wasscr- 
bade  zur  Trockne  gebracht.  Bei  des  'Verf.  Versuchen  blieben  m««* 
Spuren  von  organischen  Stoffen  zurück,  die  vielleicht  die  Quell-  oder 
Quellsalzsäufe  vonBerzeliua  waren;  jedoch  gestatteten  die ^riiig<en 
Spuren  weder  die  Trennung  beider  Säuren  nach  Berzelius'  Metbod«, 
noch  den  Nachweis  der  Identität  mit  jenen.  —  Die  nach  dem  anftn^ 
liehen  Erhitzen  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  nun  bei  massiger  Tem- 
peratur weiter  verdunstet  und  die  concentrirte  Lösung  nach  dem  Er- 
kalten so  lange  mit  einer  Lösung  von  neutralem  essigsaurem  Blei 
versetzt,  als  dadurch  noch  ein  Niederschlag  entstand.  Der  aus  schwe- 
felsaurem Blei  und  Chlorblei  bestehende  Niederschlag  wurde  abfiltri'^ 
mit  warmem  Wasser  ausgewaschen,    bis   kein  Chlorblei  mehr  durci- 
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ging,  darauf  in  eine  Sehale  gespritzt  und  zur  Auflösung  des  Schwefel- 
sauren  Bleies- wiederholt  mit  einer  Lösung  von  reinem  unterscbweflig- 
Baurem  Natron  behandelt.  Es  blieben  meist  Spuren  einer  Bleiverbindung 
zurflck,  welche  geringe  Mengen  von  organischen  Substanzen  enthielten. 
— r  Die  vom  Bleinioderschlage  abfiltrirte  Lösung  wurde  nun  mit  einer 
frisch  filtrirten  klaren  Lösung  von  basisch-essigsaurem  Blei  (2PbOÄc) 
ausgefällt.  Der  Niederschlag  enthielt  nicht  allein  an  Blei  gebundene 
organische  Substanzen,  sondern  in  reicher  Menge  auch  zwei  anorga- 
nische Verbindungen  von  den  Formeln  PbO,PbCl  -(-  HO  und  2PbO,^ 
N05,H0.  Das  basisch  salpetersaure  Blei,  welches  von  dem  Gehait 
des  Frankfurter  Brunnenwassers  an  neutralen  salpetrigsauren  Salzen 
herrührt,  lässt  sich  leicht  durch  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser 
entfernen,  aber  zur  Entfernung  des  Bleioxychlorids  konnte  der  Verf. 
bis  jetzt  kein  geeignetes  neutrales  Lösungsmittel  finden.  Es  wurde 
deshalb  der  ausgewaschene  Niederschlag  in  warmem  Wasser  ver- 
theilt,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  das,  meistens  gleich  gelb 
gefärbte  Filtrat  in  einer  Glasschale  im  Wasserbade  abgedampft.  Die 
organische  Substanz  blieb  in  Gestalt  eines  gelben  fi]:^is8artigen  Ueber- 
zuges  zurück,  welcher  bei  längerem  Verweilen  auf  dem  Wasserbade 
deutlich  rissig  wurde  und  sich  mit  dem  Platinspatel  in  fast  durch- 
Bcheinenden,  glänzenden  Stücken  von  den  Wänden  der  Schale  ablösen  « 
Hess.  Dieser  Rückstand  reagirt  und  schmeckt  sauer,  verbrennt  unter 
Kohleabscheidung ,  oft  unter  Verbreitung  eines  schwachen  harzartigen 
Geruches  und  manchmal  mit  Hinterlassung  einer  kleinen  Menge  von 
Asche,  bestehend  aus  kohlensaurem  Kalk  und  Eisenoxyd.  Von  Wein- 
geist wird  er  mit  gelblicher  Farbe  aufgenommen,  bei  manchem  W^asser 
oft  nur  ein  Theil  desselben, '  während  in  kleiner  Quantität  eine  weiss- 
liehe  Masse  zurflckblieb,  die  alkalische  Erden  und  organische  Stoffe 
enthielt.  Mit  Kupfer-  und  Eisensalzen  entstanden  in  der  wässrigen 
Lösung  des  Rückstandes  deutliche  Fällungen.  *Die  Prüfungen  auf 
Stickstoff  ergaben  ein  negatives  Resultat.  In  dem  bei  der  letzen  Ope- 
ration erhaltenen  Schwefelblei  konnte  keine  organische  Substanz  nach- 
gewiesen werden. 


Ueber  äthylschweflige  Säure. 

Von  Georg  Wischin. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  139,  364.) 

Um  snr  Synthese  der  Aethylschwefelsäure  zu  gelangen,  liess  der 
Verf.  Zinkäthyl  auf  SchwefBlsäure-Anhydrid  einwirken.  Etwa  5  Grm. 
Zinkäthyl  wurden  in  ein  dünnwandiges  Proberöhrchen  eingeschmolzen, 
in  ein  zweites  Röhrchen  die  äquivalente  Menge  Schwefelsäure-Anhy- 
drid gebracht,  darauf  beide  Röhrchen  in  ein  weiteres  dickwandiges. 
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mit  RoBolsäure  gefülltes  und  darauf  zugeBchmolzenes  Glasrohr  gebracht 
und  durch  Aufklopfen  zerschellt.  Die  beiden  Substanzen  wirk^  mit 
solcher  Heftigkeit  auf  einander  ein,  dass  leicht  Explosion  elntiitt.  Beim 
Oeffnen  der  vollsändig  erkalteten  Köhre  strömt  viel  Gas  aus,  welches 
brennbar  ist  und  einen  höchst  unangenehmen  Geruch  nach  organischen 
Schwefelverbindungen  besitzt.  Zuletzt  entweichen  bedeutende  Quan- 
titäten von  schwefliger  Säure.  Der  ganz  feste  und  durch  ausgeschie- 
dene Kohle  schwarz  gefärbte  Köhreninhalt  entwickelt  nait  Saksäure 
Übergossen  Schwefelwasserstoff  und  ist  hauptsächlich  ein  Gemenge  von 
schwefelsaurem  Zink,  Schwefelzink,  etwas  metallischem  Zink  und  dem 
Zinksalz  der  äthylschwefligen  Säure.  Durch  Kochen  der  in  Wasser 
gelösten  und  darauf  flltrirten  Masse  mit  ßarytw asser  und  Entfernen 
des  überschüssigen  Baryts  mit  Kohlensäure  wurde  reines  äthylschwef- 
ligsaures  Baryum  erhalten.  Es  hatte  sich  demnach  nicht,  wie  erwartet 
war,  Aethylschwefelsäure,  sondern  äthylschweflige  Säure  gebildet.  Die- 
selbe Säure,  und  nicht,  wie  Hobson  angiebt,  äthyltrithionige  Säure, 
bildet  sich  auch  beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  wasser- 
klare, mit  etwa,  dem  50 fachen  Volumen  Aether  bereitete  Zinkäthyl- 
lösung. Das  so  erhaltene  Zinksalz  (-62H5S92)2Zn  -f-  H2O  schied 
sich  aus  der  heissen  alkohohschen  Lösung  beim  Erkalten  in  weichen, 
perlmutterglänzenden  Schüppchen  ab,  die  weit  unter  lüO<)  schmolzen, 
aber  bei  einer  beträchtlich  über  100^  hegenden  Temperatur  ihr  Wasser 
*  nicht  verloren.  Es  war  in  kaltem  Wasser  ziemhch  schwer,  in  heissem 
leichter,  in  kochendem  Alkohol  schwer,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether 
nicht  löslich. 

Aethyfschwefligsaures  Baryum  {GiBbSQ^h^A  setzt  sich  beim 
Eindampfen  seiner  Lösung  im  Vacuum  in  Krystallrinden  ab  und  ist 
in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

Aethyhchwefligsaures  Silber  -64115  S62,Ag  krystallisirt  in  harten, 
stark  glänzenden  Blättchen,  die  sich  auch  bei  Lichtabschluss  etwas 
schwärzen  und  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind. 

Aethylschwefligsawres  Kupfer  (GaIA^^Q^H^m  setzt  sich  heim 
Verdunsten  im  Vacuum  in  blassgrün  gefärbten  krystallinischen  Krusten 
ab.  Beim  Verdunsten  der  concentrirten  Lösung  im  Wasserbade  wud 
das  Salz  braun  und  zersetzt  sich  unter  Ausgabe  übelriechender  Dämpfe* 

Die  freie  äthylschweflige  Säure  blieb  beim  Verdunsten  im  Vacuum 
als  dicker  Syrup  zurück.  Wird  dieser  tropfenweise  zu  Salpetersäure 
von  1,4  spec.  Gewicht  gesetzt,  so  verläuft  die  Reaction  i*uhig  ohne 
stürmische  Einwirkung.  Nachdem  die  Entwicklung  salpetriger  DSmpfe 
aufgehört  hatte,  wurde  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  gekocht  und  dann 
im  Wasserbade  die  Salpetersäure  vollständig  verjagt.  Der  Rückstand 
wurde  in  Wasser  gelöst,  wobei  sich  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge 
einer  Substanz  in  Oeltropfen  ausschied,  welche  sehr  bald  zu  wohlauB- 
gebildeten,  in  Wasser  unlöslichen  Kryst^en  erstarrten.  Der  Vert 
hat  diese  Substanz  nicht  näher  untersucht.  Die  filtrirte' Lösung  ent- 
hielt Aethylschwefelsäure. 
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üeber  benzolsohweflige  Säure«*) 
Von  Robert  Otto  und  Heinrich  Ostrop. 

Die  beuzolschweflige  Säure  wurde  bekanntlich  zuerst  von  Kalle 
(Ann.  Ch.  Pharm.  115,  354;  119,  153)  dargestellt;  man  erhält  das 
Zinksalz  derselben,  wenn  man  Zinkäthyl  auf  in  wasser-  und  alkohol- 
frdem  Aether  gelöstes  Sulfobenzolchlorür  einwirken  lässt.  2G6H5CI 
SO2  +  (C2H5)2Zn  —  2C2H5CI  +  Ci2HioZn8204.  Kalle  selbst  nennt 
die  Methode  „umständlich  und  wenig  ergiebig^^  Mit  Leichtigkeit 
erhält  man  die  Säure  durch  Einwirkung  von  NairitimamoUgam  auf  in 
reinem  Aether  gelöstes  Sulfohetuolchlorür.  und  Zersetzung  des  dabei 
(neben  Kochsalz)  entstehenden  benzolschtvefligsauren  Natriums^)  mit 
Salzsäure.  C6H0CI8O2  +  2Na  =  C6H5NaS02  +  NaCl.  Die  Aus- 
beute von  Säuren  kann  bei  Beobachtung  gewisser  Vorsichtsmaassregeln 
an  ^/3  der  theoretischen  betragen.  Dazugehört,  dass  1.  Wasser  und 
Alkohol  möglichst  vollständig  ausgeschlossen  werden,  2.  nicht  zu  grosse 
Mengen  Chlorür  auf  einmal  (höchstens  50 — 60  Grm.)  verarbeitet  wer- 
den, 3.  der  Sauerstoff  möglichst  fern  gehalten  und  durch*  Abkühlung 
die  Heftigkeit  der  Reaetion  gemässigt  wird. 

Mit  Hülfe  dieser  Reaetion  kann  man  ans  dem  Sulfotoluolchlorür 
die  toluolschrveflige  Säure,  aus  dem  Sulfoxylolchlorür  die  xylolschwef- 
tige  Säure  darstellen. 

Bei  der  Darstellung  der  benzblschwefligen  Säure  entsteht  ein  bereits 
von  Kalle  beobachtetes  Nebenproduct ,  ein  gelbliches,  unangenehm 
sflsslioh  riechendes  Oel,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser, 
worin  es  nicht  löslich,  von  der  Säure  getrennt  werden  kann.  Die 
Eigenschaften  und  Constitution  dieser  Verbindung  sollen  in  einer  beson- 
dem  Mittheilung  dargelegt  werden. 

Die  benzolschweflige  Säure  bildet  grosse,  zolUange,  federfahnen- 
förmig  gestreifte  farblose  oder  schwach  gelblich  gefärbte,  stark  glas- 
glänzende  Scalenoäder,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich 
in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  röthet 
Anfangs  Lackmuspapier,  dann  bleicht  sie  es  wie  schweflige  Säore. 
Schmelzpunct  68 — 69 ^  An  der  Luft  wird  sie  bald  feucht,  zerfliesst 
und  geht  in  Sulfobenzolsäure  über,  indem  sie  ein  Atom  Sauerstoff 
aufnimmt.  Auf  diese  Weise  erhaltene,  über  Schwefelsäure  getrocknete, 
krystallisirte  Sulfobenzolsäure  zeigte  nach  der  Analyse  die  Zusam- 
mensetzung: 2C6H6SO3  +,3H20.  .   . 

Darstellung  von  Salzen  der  benzolschwefligen  Säure  hielten  wur 
für  überflüssig,  da  bereits  von  Kalle  eine  genügende  Anzahl  beschrie- 
ben worden  ist. 


1)  C  «  12;  0  —  16;  S  —  32. 

2)  Kalle  schreibt  benzylschwefliee  Säure.  Wir  haben  den  Namen: 
benzolschweflige  Säure,  entsprechend  der  Benzolschwefelsäure,  vorgezogen. 
C.  Frledel  (rep.  de  chim.  pur.  4,  144)  schlägt  den  Namen  Sulfophenyl- 
hydrUr  vor. 
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In  massig  concerUrirter  Salpetersäure  löst  sich  beim  Erwi^men 
die  benzolschweflige  Säure,  die  Lösung  enthält  Stiifobenzolsäure  und 
Nitrosulfohenzolsäure,  Anders  verhält  sich  roihe,  rauchende  Sal- 
petersäure. In  dieser  löst  sich  jene  unter  beträchtlicher  Tempentm- 
erböhung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf;  ans  der  Ldsimg 
lässt  sich  durch  Wassensusatz  eine  weisse,  aus  heissem  Alkohol  is 
soliden  Rhomboädem  anschiessende  Verbindung  abscheiden,  welche  zahl- 
reichen, mit  Material  von  verschiedenen  Darstellungen  gewonneoei 
Analysen  zufolge  die  empirische  Zusammensetzung  CisHuNsSsOt 
besitzt.  Sie  schmilzt  bei  98,5^  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  lösM 
in  heissem  Alkohol  und  Aether.  Auf  dem  Platmblech  erhitzt,  scbimlit 
sie  und  verpufft  sodann  schwach.  Die  Constitution  derselben  ist  nodi 
durch  Versuche  aufzuhellen!  Das  Filtrat  von  dieser  Verbindung  ent- 
hält freie  Schwefelsäure ,  kleine  Mengen  von  Nitrobenzol  und  fm 
grösster  Menge)  Nitrosul/bbenzolsäure.  Das  aus  dieser  dargesteüte 
Baryumsalz  besass,  bei  120<^  getrocknet,  die  Zusammensetzung  Ci 2 K 
(N02)2BaS206  und  bildete  kleine  weisse,  warzenförmig  gmppirte  Na- 
deln, die  iq  heissem  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich  waren. 

Die  Entstehung  der  Verbindung  CisHieNsSsOe  allein,  von  der 
in  der  Salpetersäure  enthaltenen  salpetrigen  Säure  ausgehend,  Iftssl 
sich  durch  folgende  Gleichung  wiedergeben: 

3C6II6SO2  +  2NHO2  =  Cisni6N2S306  +  2H2O  +  20 

während  die  folgende  Gleichung  ihre  Bildung  nebst  der  der  anderen 
Zersetzungsproducte  von  der  Salpetersäure  ausgehend  interpretirt: 

öCeHtiSO?  +  6NHO3  —  C1SH16N283O6  +  C6H5(NO2)S03 

neue  Verbindang      NitrosuIfobenzolsfiaFe 

+  C6H5(N02)  +  4II2O  +  SH2O4  +  2NO2  +  30. 
Nitrobedzol 

Lässt  man  auf  in  Wasser  suspendirte  benzolschweflige  Sixat 
Brom  einwirken,  so  entsteht  unter  Justritt  von  Bromwassers(öff  Sid- 
fobenzolbromür.  Der  Zusammensetzung  nach  könnte  man  die  Ve^ 
bindung  auch  für  brombenzolschweflige  Säure  halten. 


CeHs) 

CeHiBrl 

SOj[        -^ 

SOVO 

Brj 

H) 

SuirobeDiolbromttr 

brombenzolschweflige 

SUurc. 

Ihrem  chemischen  Verhalten  nach  muss  man  sie  aber  ftlr  Sntfb« 
benzolbromür  ansehen.  Lässt  man  auf  dieselbe  Ammoniak  einwirken) 
so  erhält  man  nicht  das  Ammoniumsalz  der  brombenzolschmeß^^ 
Säure,  sondern  unter  Bildung  von  Bromammonium  Sulfobenzolcm^- 
Dasselbe  ist  mit  dem  aus*  dem  Sulfobenzolchlorür  auf  gewöhnlichem 
Wege  dargestellten  identisch  und  schmilzt  bei  149<>,  nicht,  wie  m«» 
in  Lehrbflchern  angegeben  findet,  bei  128^^. 
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Das  Snlfobenzdbromttr  bildet  ein  farbloses,  eigenthflmlich  riechen- 
des, in  einer  Kältemischung  von  salpetersanrem  Ammon  noch  nicht 
fest  werdendes,  m  Wasser  nnlösliches,  in  Alkohol  nnd  Aether  lös- 
liches Oel. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  benzol- 
schweflige Säure  liegen  von  Ealle  schon  einige  Angaben  vor.  Beim 
Mischen  von  1  Mol.  Säure  mit  2  Mol.  PCI5  verflassigt  sich  das  Ge- 
misch unter  Bildung  von  viel  HCl  und  PCI3O;  das  dabei  entstehende 
Ghlorür  ging,  als  es  zur  Entfernung  der  beigemengten  P- Verbindungen 
u.  s.  w.  in  Wasser  gegossen  wurde,  bei  der  dabei  eintretenden  hefti- 
•  gen  Reaction  verloren.  Wir  erhielten  durch  Einwirkung  gleicher  Mo* 
lecüle  Säure  und  PCI5  nach  Entfernung  der  P- Verbindungen  u.  s.  w. 
durch  Wasser  ein  gelbliches  Oel,  nach  Sulfobenzolchlorttr,  hinterher 
beim  Verdunsten  an  den  Händen,  angenehm  ätherartig  riechend.  Dieses 
Oel  ist  ein  Gemisch  von  viel  Sulfobenzolchlorür  mit  tvenig  einer  andern 
Verbindung,  deren  IsoUrung  uns  bis  jetzt  nur  unvollständig  gelang. 

Der  Versuch,  die  Trennung  beider  Verbindungen  durch  Destil- 
lation im  Vacuo  zu  bewerkstelligen,  schlug  fehl,  da  das  Oel  sich  dabei 
zersetzte.  Weingeistiges  Kali  wirkt  heftig  ein;  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  nach  Beendigung  der  Reaction  scheidet  sich  ein  öliges,  eigen- 
tbtlmlich  riechendes  Product  aus,  dessen  Quantität  zu  einer  Unter- 
suchung nicht  hinlangte,  da  es  ausserdem  ein  Gemisch  mehrerer  Kör- 
per war;  in  der  Lösung  war  ausser  Ohlorkalium  sulfobenzolsaures 
Kalium  enthalten.  Beim  Erwärmen  mit  wässrigem  Ammon  löste  sich 
der  grösste  Theil  des  Oeles  unter  Entstehung  von  Sulfobenzolamid. 
Das  ungelöst  bleibende  war  eine  harzige  bräanliche  Masse,  deren  Natur 
wiederum  wegen  der  kleinen  Menge  und  weil  sie  ebenfalls  ein  Gemisch 
war,  nicht  ermittelt  werden  konnte.  Mit  dem  letzten  Reste  des  Oeles, 
'  welcher  uns  zu  Gebote  stand,  verfuhren  wir  endlich  in  folgender  Weise. 
Wir  stellten  ihn  mit  einem  Ueberschusse  von  wässrigem  Kali  mehrere 
Tage  lang  hin,  indem  häufig  umgeschUttelt  wurde ;  dadurch  löste  sich 
ganz  allmälig  das  Sulfobenzolchlorttr  zu  sulfobenzolsaurem  Salz  auf; 
es  blieb  dne  kleine  Menge  eines  öligen  Productes  zurück,  welches 
nach  dem  Reinigen,  Trocknen  im  Vacuo  u.  s.  w.  bei  der  Analyse 
Zahlen  gab,  welche  annähernd  zu  der  Formel  C12H10S2O4  stimmten; 
die  Abweichungen  waren  durch  einen  kleinen  Rückhalt  von  Sulfoben- 
zolchlorür bedingt.  Die  Entstehung  einer  solchen  Verbindung  als 
bewiesen  angenommen,  verläuft  sodann  die  Reaction  zwischen  benzol- 
schwefliger Säure  und  Phosphorchlorid  nach  2  Richtungen: 

I.  C6H6SO2     +  PCI5  «-  C6H5CI8O2    +  PCI3     +  HCl. 
.  n.  2C6H6SO2  +  PCI5  =  C12H10S2O4  +  PCI3O  +  2Ha 

neue  Verbindung 

Daraus  erklärt  sich  sodann  femer  das  massenhafte  Auftreten  von  HCl 
und,  was  schon  Kalle  beobachtete,  von  PCI3O. 

Die  Verbindung  Oi2HioS204  besass  einen  eigenthümlichen  Ge- 
ruch,  war  unlöslich  In  Wasser,   löslich  m  Alkohol  und  Aether  und 
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ward  in  feuchter  Luft  (wahrscheinlich  durch  Aufnahme  von  SbOi 
augenblicklich  milchig  trttbe.  Der  Versuch  soll  mit  grösseren  Mengei 
S&ure  wiederholt  werden. 

Greifswald,  Anfang  October  1866. 


Beitrag  zur  Eenntniss  des  Luteolin. 

Von  Dr.  Friedrich  Roehleder. 
(Akd.  z.  Wien.   54.  [1866].)     . 

Der  Verf.  hat  Herrn  Breuer  veranlasst,  Luteolin  darznstd 
und  die  Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihydrat  auf  das  Lvtoi 
zu  untersuchen.  Wau  wurde  mit  Wasser,  dem  der  achte  Tbeili 
50  procentigem  Alkohol  zugesetzt  war,  ausgekocht,  das  Decoct  siedfl 
heiss  abcolirt  und  in  einem  offenen  Kessel  erhitzt,  ^is  der  AlU 
verjagt  war.  Beim  Erkalten  schieden  sich  graue  Flocken  von  xü 
nem  Luteolin  ab,  die  auf  Filtern  gesammelt  wurden»  Dieses  nun 
Luteolin  wurde  in  der  kleinsten ,  erforderlichen  Menge  heisseo  W| 
geistes  gelöst,  die  Lösung  in  W^asser  filtrirt  und  die  trflbe  ¥Ybas4 
zum  Sieden  gebracht.  Nach  dem  Erkalten  wurde  das  abgesduel 
Luteolin  wieder  auf  einem  Filter  gesammelt  und  nach  der  Voi%dl 
Moldenhauer's  weiter  gereinigt.  Man  fand  später,  dass  dil 
misch  von  Wasser  und  Glycerin  sich  gut  zum  Krystallisiren  deil 
teolin  eignet.  Herr  Breuer  hat  das  Luteolin  mit  Kalihydrat  goA 
zen,  die  Schmelze  in  verdttnnter  Schwefelsäure  gelöst  und  diese  LA 
mit  erneuten  Mengm  von  Aether  ausgezogen.  Der  Aether  vi 
abdestillirt,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  mit  BleizuckeiÜI 
gefüllt,  die  vom  Bleiniederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  Sd 
felwasserstojQf  vom  Blei  befreit  und  auf  ein  geringes  Volum  elngedii 
durch  Bleizucker  abermals  gefällt  und  die  vom  Bldnieder&cb^agi 
üitrirte  Flüssigkeit  abermals  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  bd 
Nach  Eindampfen  im  Wasserbade  und  ruhigem  Stehen  in  wad 
siccator  schieden  sich  Krystalle  von  Phlproglncin  in  reichlich»  1 
ab,  leicht  erkennbar  an  ihrer  Form,  ihrem  süssen  Gesehmackfe,! 
Eisenreaction  und  Analyse. 

Die  durch  Bleizucker  erhaltenen  Fällungen  wurden  in  IR 
vertheilt  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  vom  Scbwd 
abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Vertreibung  des  SchwefelwasserstoflTes  ern 
und  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  eingedampft.  Die  auf  dkii 
erhaltene  Masse  von  Krystallen  wurde  in  Aether  gelöst,  woril 
kleine  Menge  eines  schmierigen,  violetten  NebenproducteB  «■( 
blieb,  der  Aether  verjagt,  der  Rücktand  in  Wasser  gelöst  a 
Lösung  über  Schwefelssänre  im  Vacuo  zur  Kiystaliisatioii    ^dhl 
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Die  fast  farblosen  Krystalle  in  wässriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  ver- 
setzt, geben  die  blaugrttne  Färbung  der  Protocatechusäure,  die  durch 
Sodalösung  in  Roth  überging.  Auch  die  Analyse  zeigte  diese  Säure  an. 
Wie  die  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  bei  dem  Schmelzen  von 
Loteolin  mit  Kalihydrat  beweist,  ward  die  Spaltung  in  Protocatechu- 
säure und  Phloroglucin  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  bewirkt.  Nimmt 
man  die  von  Moldenhauer  berechnete  Formel  C40H14O16  als  den 
richtigen  Ausdruck  der  Zusammensetzung  des  LuteoUn  an,  so  wtlrde 
die  folgende  Gleichung  den  Vorgang  ausdrücken: 

^    C40H14O16  +  4H0  -h  40  =  2(Ci2H606)  +  CuHeOg  +  C2O4. 

Man  kann  nämlich  das  Luteolin  ebensowohl  als  eine  Phloroglucin- 

verbiudung,  wie  als  eine  Morinverbindung  ansehen.     In  ersterem  Falle 

wäre   das  Luteolin  der  neutrale  Aether  der  Säure  «»  CißHeOg   und 

^)ii«8e  Säure  zweibasisch  2C12H6O6  +  CioHeOg  —  4H0  —  C40H14O16, 

^  m  zweiten   Falle  wäre  das  Luteolin  die  Verbindung-  des  Morin  mit 

'^*iner  der  Protocatechusäure  homologen  Säure: 

^jfj  C24H8O10  -f  CiöHsOg  —  2H0  —  C4oHi;Oi6 

j^  )^i'  Murin 

;  f^-  Die  Menge  des  Phloroglucin  ist  so  bedeutend  im  'Vergleich  zur 
:üeii'  '"'usbeute  an  Protocatechusäure,  das  die  Bildung  von  zwei  Aequiva- 
^leip'^ten  Phloroglucin  gegen  ein  Aequivalent  Protocatechusäure  in  der 
[dleti^'M  stattzufinden  scheint. 

A^'  • 

lieber  die  Basicität  der  Ferulasänre. 


10^ 


[  BtfJ  Von  H.  Hlasiwetz. 

^^ 

illgtig^^'^  Di^se  Zeitschrift    (N.  F.  2,  475)    enthält   eine  Mittheilung   von 

jpj»V(J^  Erlenmeyer'„ttber  das  Nelkenöl",  welches  auf  seine  Veran- 

i^B^^ttDg  Herr  Curtze  mit  schmelzendem  Kali  oxydirt  hat,  wobei  Pro- 

yittflf^'lechusäure  und  Essigsäure  erhalten  wurden.  « 

^Sti^lVier  Monate  früher  habe  ich  über  denselben  Versuch,  den  ich  in 

Ijjft  iD  ^^jönschaft  mit  A.  Grabowski  ausgeführt  habe,  an  die  k.  Wiener 

lli^&t^emle  berichtet  (s.  Akademieber.  vom   12.  AprU;  diese  Zeitschrift 

^  fw^lWir  gingen  von  der  Ansicht  aus,  dass  die  Eugensäure  zur  Ferula- 
pie  ^*i  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  Essigsäure  zur  Oxalsäure. 
cfeW*^/'  entgegen  behauptet  Herr  Erlenmeyer,  dass  nach  ihrem  Ver- 
ipft  ^..^  *'^^^f  ^*w  Nelkenöl  eine  einbasische,  noch  die  Ferulasäure  eine 
e*^'  S^Jj^^^^^e  Säure  sein  könne,  denn  das  erstere  enthielte  die  Gruppe 
jjebeöP^y?  gar  nicht,  und  die  Ferulasäure  sie  nicht  zweimal.  Er  denkt 
V^«B»^/j^«lniehr  ihre  Constitution  nach  folgendem  Schema: 
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OH 
CHs.OCHs 

OH 
CHs.OCHs 

ÖH 

ÖH 

ßH 
CHs 

6'h 

C.O.OH 

Nelkenöl 

FerulagSnre. 

Ich  weiss  nicht,  ans  wachem  Grande  Herr  Erlenmeyer  ignorirt, 
dass  auch  ein  zweibasisches  Kalinmsalz  der  Ferulasäure  besohrieba 
ist  (Ann.  Chem.  138,  67  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  295).  Genügte 
ihm  aber  dieses  eine  -Salz  nicht,  so  kann  ich  jetzt  noch  ein  zweibi- 
sisches  Baryumsalz  anführen,  welches  ich,  nachdem  ich  seinen  Anfsati 
gelesen,  dargestellt  habe.  Es  entsteht  sehr  leicht,  wenn  man  Fernli- 
sänre  zuerst  mit  kohlensaurem  Baryt  absättigt  und  zn  der  filtrirtoi 
Lösung  des  so  gebildeten  einbasischen  Baryumsalzes  eine  conceDtriite 
Lösung  von  Aetzbaryt  setzt. 

Erhitzt  mlin  bei  Luftabschluss  die  gelb  gewordene  Mischung,  so 
nillt  augenblicklich  das  zweibasische  Salz  in  kleinen  gelben  glSnzeodei 
Krystallen  heraus,  die  durch  Waschen  mit  warmem  Wasser  gereinigt 
werden. 

Es  gab,  bei  140«  getrocknet,  41,5  Proc.  Barynm,  entsprechend 
der  Formel  ■6ion8Ba04,  welche  41,7  Proc.  verlangt. 

Diesen  Salzen  nach  muss  ich  die  früher  ausgesprochene  Anseht, 
die  Ferulasäure  sei  zweiatomig  (Ann.  Chem.  138,  67  oder  diese  Zeit- 
schr. N.  F.  2,  295),  aufrecht  erhalten  und  ich  bin  auch  nach  den 
Argumenten  des  Herrn  Erlenmeyer  noch  keineswegs  von  der  Üb- 
zulässigkeit  der  zwischen  ihr  und  der  Ferulasäure  angenommenen  Be- 
ziehung überzeut,  einer  Beziehung;  welche  empirisch  genommen,  di^ 
selbe  bleibt,  ob  man  nun  zu  einem  Vergleich  Substanzen  von  gieicber, 
oder  solche  von  verschiedener  Kohlenatoffbindungsreihe,  d.  h.  Sub- 
stanzen aus  der  Fettsäurereihe  oder  aus  den  „aromatischen"  Beihcfl 
entlehnt. 

Muss  übrigens  die  Basicität  der  Verbindungen  davon  abb&og!^ 
sein,  wie  viele  Mal  sich  der  Oomplex  C.O.OH  in  derselben  findet,  ßo 
entsprechen  dieser  Forderung  noch  folgende  Gruppirungen : 

I  n 

C6H4.CH3     C6H4.COOH  (36Ha.COOH.CH$  '  C6H3.COOH.C00fl 

CH  GH  ,  CH2  CHi 

C.O.OH         C.O.OH-     ^^  CH3  CHs      _, 

^^3  CUs  Eugensfture  FeruUsäure 

Eugesfiäure      Ferulasäure 

von  dtoen  mir  U  die  Verhältnisse  der  beiden  Säuren  am  besten  so 
erklären  scheint. 
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Vorlänfige  Notiz  über  ein  neues  Metall. 

Von  G.  Meineke  und  H.  Rössler  in  Branbach  a/Rh. 

Bei  einer  Mineralanalyse  haben  wir  einen  bisher  unbekannten  Grund- 
stoff gefunden.  Er  scheint  sich  den  Alkalimetallen  anzuschliessen  und 
giebt  im  Spectroskop  vier  scharfe  dunkelblaue  Linien  von  bedeutend 
.  stärkerer  Brechung  als  die  Indiumliuie.  Wir  werden  in  kurzer  Zeit  eine 
ausführliche  Abhandlung  über  Vorkommen  und  Eigenschaften  dieses 
Stoffes  erscheinen  lassen. 

Braubach,  October  1866. 


Ueber  das  Verhalten  von  Natronkalk,  EalUaiige,  Balihydrat  und 
Kalibimastein  gegen  koblensäurehaltige liUft.  Von  R. Fresenius.  Der 
Verf.  hat  diese  Absorptionsmittel  bezüglich  der  Raschheit  und  Vollstän- 
digkeit ihrer  Wirkung  geprüft.  Die  Versuche,  bei  denen  ein  durch  Sphwe- 
felsäure  und  Chlorcalcium  getrocknetes  Gemisch  von  1  Vol.  remer  Kohlen- 
säure nnd  2  Vol.  atmosphärischer  Luft  angewandt  wurde,  ergaben  folgende' 
Resultate:  1.  KalilaMge  hat  den  Vorzug  der  leichtesten  Herstellnng.  Sie 
nimmt  sehr  viel  Kohlensäure  auf,  kann  diese  aber  einem  Oasgemenge  nur 
bei  langsamem  Grasstrom  vollständig  entziehen;  2.  iVa(ro»Ar<i/A:  entzieht  einem 
Gasgemenge  auch  bei  sehr  raschem  Strome  die  Kohlensäure  vollständig  und 
ist  daher  ein  treffliches  Absorptionsmittel.  Handelt  es  sich  um  die  Auf- 
saugung massiger  Kohlensäuremengen,  so  genUgt  es  dem  Zwecke  allein, 
soll  dagegen  sehr  viel  Kohlensäure  absorbirt  werden,  so  wendet  man  es 
zweckmässig  in  Verbindung  mit  Kalilauge  an  und  zwar  so,  dassdas  Gas 
erst  letztere,  dann  das  Natronkalkrohr  passirt ;  Z.  Kalihimsslein  (s.  Allgren, 
Ann.  Ch.  Pharm.  124,  59)  nimmt  ebenfalls,  auch  bei  raschem  Strome,  die 
Koblgnsäure  vollständig  auf,  steht  aber  dem  Natronkalk  darin  nach,  dass 
er  bei  gleichem*  Volumen  weniger  Kohlensäure  aufsaugt,  als  dieser.  Da 
bei  rascher  Absorption  Erhitzung  eintritt,  so  muss  bei  Kalibimssteinröhren 
ebenso  wie  bei  den  Natronkalkröhren,  wenn  es  sich  um  Wägung  der  auf- 
genommenen Kohlensäure  handelt,  durch  eine  Chlorcalciumschicht  das  ab- 
dunstende Wasser  im  Rohre  zurückgehalten  werden;  4.  gekörntes  KaUhy- 
drat  hält  bei  raschem  Gasstrom  die  Kohlensäure  nicht  vollständig  zurück 
und  steht  daher  in  dieser  Hinsicht  dem  Natronkalk  und  Kalibimsstein  effectiv 
nach.  Bei  langsamerem  Strom  lässt  es  zwar  den  Zweck  erreichen  und 
nimmt  auch  viel  Kohlensäure  auf,  der  Umstand  aber,  dass  es  dabei  feucht 
wird  und  die  Röhren  unter  Umständen  verstopft,  macht  es  weniger  empfeh- 
lenswerth.  (Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  87.) 


lieber  den  THTifluBW  Tersobiedener  Nahrungsmittel  auf  den  Am- 
moniak- und  Salpetersäuregehalt  der  Pflanaen.  Von  Dt^  H.  Hosaus. 
Eine  Reihe  von  Vegetationsversuchen,  bei  denen  zu  Versnchspflanzen  Zwie- 
beln (Allium  Cepa)  und  Erbsen  (Pisum  sativum)  dienten,  ergaben  folgendes 
Resultat:  Bei  clen  Zwiebeln  konnte  der  Gehalt  an  Ammoniak  nnd  Salpeter- 
säure durch  betreffende  Salzgemische  nicht  erhöht  werden.  Die  Salpeter- 
säure, die  sie  im  Sommer  zeigen,  ist  durch  Oxydation  des  Ammoniaks  ent- 
standen und  es  \fii  wahrscheinlich,  dass  sie  im  Herbst  durch  RecNüCtion 
wieder  in  Ammoniak  umgewandelt  wird.  Dass  sie  keine  Salpetersäure 
aufzunehmen  vermögen,  zeigen  die  erhaltenen  Zahlen  deutlich.  Während 
die  Wurzeln,  auch  von  den  Zwiebeln,  die  nur  in  Ammoniaksalz  enthaltender 
Lösung  gewachsen  waren,  0,5  nnd  0,3  Proc.  NOs  enthalten,  ergaben  die 
Zwiebeln  nur  0,084  Proc,  dieselbe  Men^e,  die  ursprünglich  in  ihnen' ent-> 
halten  war.    Die  Erbsen  dagegen  sind  im  Stande,  sowohl  Ammoniak  als 
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auch  SalpetersSore  im  Verlauf  ihrer  Entwickelung  aufsmiehBieB  and  mr 
mehr,  als  zu  ihrem  Gedeihen  nöthie.  Bei  allen  Yersuchen  ergab  sieh,  diBB, 
ie  grösser  die  Menge  des  vorhandenen  Ammoniaks  und  der  Salpetc^nre 
ist,  um  so  schlechter  das  Wachsthum  der  Pflanzen  erscheint  und  um  so 
gerin^r  der  Ernteertrag  an  vollständig  ausgebildeten  keimangsfahigen  Sa- 
men ist.  Diejenigen ,.  welche  in  mit  salpetersauren  Salzen  gedüngtem  Torf 
gewachsen  waren,  hatten  einen  dreimal  grösseren  Ernteertrag'  geliefert,  als 
die  in  mit  Ammoniaksalzen  behandelten  Boden.  Die  Düngung*  mit  den  ver- 
einigten Salzen  hatte  keinen  grösseren  Ertrag  zur  Folge,  als  diejenigen  mit 
nur  Ammoniaksalzen.  Die  mit  salpetersauren  Salzen  gedüngten  Erbsen  und 
Zwiebeln  enthielten  Ammoniak,  die  mit  Ammoniak  salzen  behandelten  Sal- 
petersäure und  zwar  mehf,  als  die  vorigen.  Es  ist  dies  wohl  ein  Beweiig» 
dsiss  das  Ammoniak  in  Salpetersäure  übergeführt  worden  ist  und  durfte 
nicht  unwesentlich  für  die  Knop*sche  Ansicht  sprechen. 

(Arch.  Pharm.  127.  237.) 


Heber  das  Vorkommen  van^Dextrin  in  den  Pflaoiaen.  Von  Dr. 
Arthur  Busse.  Der  Verf.  hat  die  Körner  der  Getreidearten,  Kartoffeln, 
das  Peridemi  von  Boletus  cervinus  und  die  Galläpfel  auf  ihren  Gebalt  aa 
Dextrin  untersucht  und  ist  dadurch  zu  dem  Resultate  gelangt ,  dass  das 
Dextrin  durchaus  nicht  allgemein  verbreitet  im  Pflanzenreich  ist  und  dus 
es  da,  wo  es  auftritt,  stets  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorkommt.  Es  ist 
ihm  daher  nicht  die  physiologische  Bedeutung  zuzuschreiben,  welche  Hul- 
der demselben  vindicirt,  die  Hauptrolle  wird  vielmehr  dem  in  lebenskifA 
tigen  Pflanzenzellen  überall  auftretenden  Zucker  anheimfallen. 

<Arch.  Pharm.  127,  214.) 


Notia  über  den  Aethyl-Hexylather.  VonC.  Schorlemmer.  Weiitt 
nexviehlorür  in  einer  zugcschmolzenen  Röhre  mit  alkoholischem  Kali  erhitat 
wird,  scheidet  sich  Chlorkalium  ab  und  auf  Wasserzusatz  wird  ein  leichtes 
Oel  erhalten,  welches  nach  Cahours  und  'Pelouze  hauptsächb'eh  ans 
Hexylon  besteht,  aber  noch  andere  Substanzen  enthält.  Bei  der  DarsteMan^ 
von  Hexylen  nach  dieser  Methode  erhielt  der  Verf.  eine  gewisse  Quantität 
einer  Flüssigkeit ,  welche  constant  bei  131-133  siedete  und  nach  der  For- 
mel OsHis-O^  zusammengesetzt  war.    Diese  Substanz  ist,  wie  die  Entstebon^ 

derselben  beweist,  Aethyl-Hexyläther  f  o|j*3[^-    Er  ist  eine  farblose,  leicht 

bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  stark  ätherischem  GerncÄ, 
Hlinlich  dem  des  Aethyl  -  Amyläthers.  Das  spec.  Gewicht  wurde  gefunden 
bei  lfi,5°  =  0.7752,  bei  30°  ^  0,7638,  bei  63«^  =  0,7344. 

Bei  der  Einwirkung  Von  alkoholischem  Kali  auf  Hexylchlorfir  finde» 
also  2  Reactionen  statt: 

1.  GoHiaCl  +  KH^  ^  Q^Eit  +  Hs^  +  KQ, 

^  2.  GeHtsCl  +  CaH«^  +  KHe^  «  elnts}^  +  H2^  +  Ka 

(Chem.  Soc.  J.  4,  357.    Sept  1866,1 

Ueber  die  Beduotion  der  Stickstoffoxyde  durch  metallisoheB  Kupf«r 
bei  der  organischen  Analyse.  Von  W.  Thorp.  Vor  einigen  Jahren 
(Phil.  Transact.  147,  63)  hat  Frankland  angegeben,  dass  bei  der  Stick- 
stoffbestimmung nach  der  Methode  von  Dumas  stets,  wjBun  auch  noch«' 
viel  Kupfer  vorgelegt  wird,  ein  Theil  des  Stickstoffs  als  Stickoxyd  ent- 
weiche. Da  diese  Versuche  in  einem  gewöhnlichen  Kohlenofen  ausgefiü^ 
wurden  und  möglicher  Weise  dabei  die  Temperatur  nicht  hoch  genug  «*"» 
hat  4er  Verf.  unter  Frank  land 's  Leitung  mit  Hülfe  eines  ELofmann- 
sehen  Verbrennungsofens  eine  Reihe  von  Versuchen  ausgeführt,  bei  denen 
ein  Gemisch  von  Stickoxyd  mit  dem  doppelten  Volumen  Kohlensäure  über 
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stark  oder  schwach  glühendes  Kupfer,  rasch  oder  langsam  mit  oder  ohne 
Beimengung  von  Wasserdämpfen  geleitet  wurde.  Aus  diesen  Versuchen 
zieht  der  Verf.  den  Schlnss,  dass  bei  massiger  Geschwindigiceit  und  hoher 
Temperatur  bei  Duraas'  Methode  die  ganze  Menge  von  Stickstoff  als  sol- 
cher entweiche.  Bei  Gegenwart  von  sehr  viel  Wüsserdarapf  kann  man  sich 
zwar  nicht  auf  die  vollstündige  Ueduction  des  Stickoxyds  mit  Sicherheit 
verlassen,  aber  die  Quantität,  welche  sich  der  Reduction  entzieht,  ist  so» 
gering,  dass  selbst,  wenn  die  Substanz  20  Proc.  Stickstoff  enthält  der  Fehler 
höchstens  0,75  Proc  beträgt.  (Chem  Soc.  J.  4,  359.) 


Ueber  die  quantitative  Ermittelung  des  imWaaser  gelosten  8tiok* 
Stoff-  und  Sauerstoffgases.    Von  Otto  Helm.    Der  Verf   bedient  sich 
dazu  eines  kleinen  Apparates,  welcher  aus  zwei  calibrirten  Röhren  besteht, 
die  geradlinig  an  ihrem  einen  Ende  durch  eine  mit  einem  Glashahn  ver- 
sehene kurze  Röhre  verbunden  sind.    Die  eine  Röhre  hat  vom  Glashahn 
bis  zur  Mündung  einen  Inhalt  von  30  Cc.  und  ist  in  Cubikmillimeter  getheilt, 
die  andere  ist  mit  einem  gut  schliessenden  Pfropfen  versehen,  fasst  circa 
10  Cc.  und  ist  vom  Glashahne  ab  in  100  gleiche  Theile  gretheilt.    Die  klei- 
nere Röhre  wird  vor  ihrem  Gebrauche  ganz  mit  luftfreiem  Wasser  gefüllt 
und  auf  beiden  Seiten  verschlossen.    Die  grössere  wird  mit  luftfreier  Kali- 
lauge von.  1,2  spec.  Gew.  gefüllt  und  in  ein  grösseres  Gefüss  mit  Kalilauge 
hineingestülpt.    In  diese  Röhre  wird  die  aus  dem  zu  untersuchenden  Wasser 
durch  Erhitzen  ausgetiiebene  Luft  hineingeleitet.    Die  Kohlensäure  wird  von 
der  Kalilauge  absorbirt ,  jedoch^  ist  es  zur  völligen  Absorption  derselben 
nothwendig ,   das  in  der  Röhre  bleibende  Lnftquantum  noch  mit  ein  wenig 
Kalilösung  zu  schütteln.    Dann  wird  die  Mündung  der  Röhren  in  ein  grös- 
seres mit  Walser  gefülltes  Gefiiss  übergeführt,  und  nachdem  die  Temperatur 
des  Wassers  ermittelt  ist,  der  Wasserspiegel  des  äussern  Gefösses  mit  dem 
in  der  Röhre  befindlichen  gleichgestellt  und  abgelesen.    Jetzt  wird  der  die 
beiden  Glasröhren  verbindende  Hahn  geöffnet  und  so  viel  des  Luftgemisches 
in   die  obere  Röhre  hineingelassen,  als  darin  Raum  hat.    Nachdem  wieder 
die  Wasserspiegel  gleichgestellt,  wird  der  Hahn  geschlossen,  der  Apparat 
aus    dem  Wasser    gehoben   und    die  Mündung    der  jetzt  mit  der  Luftart 
g'efiillten  kleineren  Röhre  in  ein  mit  Quecksilber  angetiilltes  GefKss  gestülpt, 
der   Pfropfen  unterhalb  des  Quecksilbers  aus  der  Röhre  entfernt  and  in 
die  Röhre  selbst  eine  den  Sauerstoff  entziehende  Substanz  hineingeschoben. 
Dazu  eignet  sich  nach  des  VeriVs  Erfahrungen  befeuchteter  Phosphor  am 
besten.     Man   lässt  damit   mehrere  Tage   bei  einer  Temperatur  über  12^ 
stehen,  zieht  während  dieser  Zeit  den  Phosphor  einige  Male  heraus  und 
befeuchtet  ihn  von  Neuem.    Findet  keine  Abnahme  des  Gasgemenges  mehr 
statt,  so  wird  die  Temperatur  des  Quecksilbers  der  des  vorher  angewandten 
Wassers  gleichgestellt,  die  Röhre  so  weit  herausgezogen,  dass  der  Spiegel 
innen  und  aussen  gleich  hoch  ist  und  abgelesen.    Die  so  ermittelte  Zahl 
drückt  genau  den  Procentgehalt  des  in  der  Luft  enthaltenen  Stickstoffs  aus. 

(Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  58.) 


ITeber  denSinfloss,  welchen  der  Harn  auf  die  Modifioation  einiger 
obemisolien  Beaotionen  ausübt.  Von  Prof.  Giovanni  Bizio.  £s  ist 
bekannt,  dass  sich  das  Jod  im  Harn  nur  äusserst  schwierig  mit  den  gewöhn- 
lichen Reactionen  nachweisen  lässt  und  dass  selbst  stark  gebläuter  Stärke- 
kieister  durch  Schütteln  mit  Harn  entfärbt  wird.  Dasselbe  gilt  vom  Brom. 
Bei  Versuchen  mit  Harn,  der  beträchtliche  Quantitäten  Brom  enthielt,  trat 
nach  dem  Zusatz  von  Chlorwasser  und  Schütteln  mit  Chloroform  oder 
Schwefelkohlenstoff  die  Reaction  gar  nicht,  oder  doch  nur  sehr  schwach 
ein.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  aber  beim  Brom  eine  andere,  als 
beim  Jod.  Die  Reaction  des  Jods  wird  durch  eine  reine  Hamstofflösung 
nicht  merkbar  beeinflusst,  wohl  aber  die  des  Broms.  Eine  Quantität  Brom- 
kalinm,  welche  in  Wasser  gelöst,  hinreichte  eine  bestimmte  Menge  Chloro- 
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andere  Möglichkeit  heg^  vor,  nämlich  die»  dass  d«r  Körper  ein  Ge- 
menge zweier  neben  einander  stehender  Homologen  war,  die  m  ihno 
LöBÜchkeitBverhältniBaen  sa  Alkohol  und  in  ihren  Snblimationstempe- 
ratnren  einander  zu  ähnlich  Bind,  um  sich  auf  diesem  Wege  von  ein- 
ander trennen  za  lassen. 

Diese  Voraussetzung  gewinnt  in  den  unten  folgenden  Beobach- 
tungen eine  wesentliche  Stütze. 

Das  zu  meinen  Versuchen  dienende  rheinische  Kreosot,  nach  öcr 
gütigen  Mittheilung  des  Geh.  Hofrath  Fresenius,  des  Verwaltoogr 
raths-Präsidenten  des  „Vereins  für  chemische  Industrie  in  Mainz*^  ais 
Buchenholztheer  bereitet,  ist  ebenso  wenig  Phenylalkobol,  wie  du 
böhmische  und  mährische,  aber  es,  ist  auch  nicht  völlig  identisch  imk 
letzterem,  in  so  naher  Beziehung  es  auch  zu  ihm  steht  Identisch  iü 
es  wahrscheinlich  mit  dem  von  Yölkel  untersuchten,  mit  welchem  « 
wenigstens  im  spedfischen  Gewicht,  Siedepunet  und  EiementaizussD- 
mensetzung  vollkommen  übereinstimmt.  Gegen  Eisenchlorid  und  geges 
verdttnnte  Essigsäure  verhält  es  sich  wie  das  böhmische,  wie  denn 
auch  sein  Geruch  von  jenem  des  böhmischen  nicht  zu  unterscheideo, 
aber  von  dem  des  Phenylalkohois  wesentlich  verschieden  ist. 

Bei  der  Behandlung  des  rheinischen  Kreosots  mit  cblorsaorai 
Kali  und  Salzsäure  finden  diesdben  Erscheinungen  statt,  wie  bei  der 
gleichen  Behandlung  des  von  mir  früher  untersuchten  und  man  erfallt 
nach  Beendigung  der  Einwirkung  goldgelbe  glänzende  Schüppchen  is 
ziemlicher  Menge.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
und' durch  wiederholte  Sublimation  gereinigt,  zeigte  das  Prodoct  is 
seinem  Aeusseren  die  grösste  Uebereinstimmong  mit  Hexnchlarxiflfm; 
allein  schon  bei  der  Sublimation  war  mir  aufgefallen,  daas  die  zuent 
sublimirenden  Partien  von  den  zuletzt  kommenden  sich  darin  uiter 
schieden,  dass  erstere  breite,  iriscirende,  durchsichtige  Blftttcfaen  dar- 
stellten, während  letztere  eine  dichtere,  undurchsichtige,  gelbe  Krystall- 
masse  bildeten. 

In  der  That  ist  das  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  daith 
wiedertiolte  Sublimation  gereinigte  Product  ein  Gemenge  der  zwei  Ho- 
mologen ^H2Clt02  nnd  -68II4CI4O1,  welche  durch  Behandlung  mit 
Chloroform,  worin  der  Körper  OjHjCUOi  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur unlöslich  ist,  während  die  Verbindung  '68H4CI4O2  sich  darin 
löst,  ohne  Schwierigkeit  getrennt  werden  können.  Von  diesen  beides 
Verbindungen  macht  die  erstere  den  HauptbeatandÜieil  des  Gemeugef 
aus,  während  die  letztere  nach  der  Formel  zusammengesetzt  ist,  die 
Gerhardt  für  das  Hexachloncylon  vorschlug. 

Hlasiwetz  hat  es  durch  seine  gründlichen  UntersnchungeB  sehr 
wahrscheinlich  gemacht,  dass  die  durch  trockene  DestillatioD  des 
Guajakharzes  erhaltenen  Oele  in  sehr  naher  Beziehung  zum  Bachea- 
holztheer^Kreosot  stehen,  insofern  nämlich  als  Hanptbestandtheile  dei 
rohen  Guajacols  die  Verbindungen  -GtHsOs  und  die  homdoge  -6sfii«^ 
anzusehen  sind,  während  das  Buchenholztheer -Kreosot  hauptsiefaM 
die  Verbmdug  6sHio€b    enthält.     Aber  Hlasiwetz   maclit  acboa     | 


zarKenntDiss  des  Ereofiots.  61} 

darauf  aufmerkBam,  dasa  bei  wiederholter  Destillatioii  seines  ans  der 
ELali&mT^rbindimg  -GsH^KO^  abgeschiedenen  Gels,  die  bei  steigendem 
Siedepnnct  übergehenden  Partieen  eine  der  Formel  ^qHhOs  sieh  sehr 
nähernde  Zusammensetzung  Eeigen ;  zwar  ist  er  geneigt,  diese  Znsam* 
mensetznng  der  letzten  Partieen  auf  Rechnung  einer  beginnenden  Zer* 
Setzung  zu  schreiben,  allein  die  Möglichkeit,  dass  dieser  Körper  als 
homologer  schon  in  dem  Oele  und  in  dem  Buchenholztheer-Kreosot, 
welches  nach  der  in  Bknsko  und  Dobriss  befolgten  Methode  aus  Bu«^ 
chenhoktheer  bereitet  wird,  von  vornherein  enthalten  ist,  scheint  mir 
durch  die  Erwigung  von  Hlasiwetz  um  so  weniger  ausgeschlossen, 
als  sieh  daraus  die  gefundene  Zusammensetzung  des  Hexachlorzylons 
auf  sehr  einfache  Weise  erklären  liesse.  So  wie  die  aus  dem  rhei* 
nischen  Kreosot  erhaltenen  chlorhaltigen  Körper  ein  Gemenge  der 
Verbindungen  «GtHjCUO?  und  'G«H4Cl4©i  .sind,  so  wäre  das  Hexa- 
chlorxylon  ein  Gem^ge  der  homologen  Verbindungen  '6gH4Gl403  und 

In  der  That  stimmt  die  berechnete  Zusammensetzung  eines  d&r- 
artigen  Gemenges,  zu  gieiehen  Aequivalenten,  mit  der  von  mir  gefun- 
denen sehr  nahe  flbereiti,  wie  nachstehende  Zusammenstellung  zeigt: 

Berec1in«t 
oaeh  der  Formel 

ei7HioCi8^4  • 

36,30 
1,78 
50,53 
11,39    . 

Leider  ist  die  Menge  des  mir  noch  zu  Gebote  stehenden  Hexa- 
chlorxylons  so  gering,  dass  ich  es  dahingestellt  lassen  muss,  ob  es 
mir  gelingen  wkrd,  damit  ^n  dnem  entscheidenden  ResnifBita  .^n  ge- 
langen, sei  dem  aber,  wie  ihm  woQe,  so  steht  doch  so  viel  fest,  dass 
aus  dem  rheinischen  Buchenholztheer-Kreosot  zwei  chlorhaltige  Deri- 
vate erhalten  werden  können,  die  den  gechlorten  Chinonen  homolog  sind, 
und  aus  den  Hauptbestandtheilen  des  rohen  Guajacols  und  des  rhei- 
nischen Buchenholztheer- Kreosots  sich  sehr  einfach  ableiten  lassen, 
wie  nachstehende  Formelgleiehungen  anschaulich  machen: 

■GTHgea    4-  loci  =  erH^CUOj  +  6HC1 
^sHioOa  +  loci  —  e8H4CU02  +  6HC1 

Die  Bestandtheile  des  rheinischen  Buchenholztheer-Kreosots  sind 
denoaeh  die  gleichen, . wie  jene  des. rohen  Guajacols  und  es  ist 4»^mer<- 
kenswerth,  dass  auch  das  Verhalten  heider  so  sehr  ihnlich  isiv  dass 
idan  sich  fragen  muss,  ob  nicht  beide  Prodncte  id^tisch  sind.  Man 
begegnet  bei  der  Darstellmig  der  KahumvoiMiidungen'  gleichen  Sehwie- 
rigkdten,  erhftlt  aber  dieselbeB  aus  dem  fraglichen  Kreosot  ebenso 
leidit,  wie  aus  Gui^ol  auf  die  Weise,  titss  man  das  Bohproduct 
mit  mftssig  starkem  Ammoniakllquor  öfters  durohschllttelt,  die  stark 
griirbte  Lauge  abzieht,  das  Gel  wäscht,  dann  «elirmals  rectificirt,  in 
dem  gieiehen  Volumen  Aether  löst  und. die*  Lösung  mit  anem'  kleinen 
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im  Mittel 

Kohlenstoff    . 

.     36,72 

Wasserstoff    . 

.       1,54 

Chlor    .     .     . 

.    50,57 

Saiferstoff 

.     11,17 
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UeberBchass  sehr  concentrirter  alkohofiacher  EftlüOBUig 
Das  Salz  scheidet  sich  sofort  in  schneeweisaen  KrystaUen 
aber  am  Lichte  eine  schwach  röthliche  Färbung  annehm^i.  So  mt 
das  rohe  Gnajacol  färbt  sich  auch  das  rheinisehe  Kreosot  mit  Alka- 
lien sehr  rasch  dunkel  bis  schwarz  nnd  auch  für  sich  nimmt  es  bald 
eine  röthliche  Färbung  an. 

Die  durch  die  Untersuchungen  von  Hlasiwetz  nnd  H.  Mflller 
ermittelten  Thatsachen,  mit  den  soeben  beschriebenen  combinirt,  laam 
mir  es  kaum  mehr  zweifelhaft  erscheinen,  dass  auch  bei  der  trockeoei 
Destillation  des  Holzes,  wie  bei  anderen  Trocknen  DestiliationeD,  meb«> 
fache  homologe  Producte  gebildet  werden,  die  in  die  Furfiirolreaie  oder 
eine,  damit  isomere  gehören.  Welche  Glieder  der  Bethe  in  dem  ak 
Kreosot  bezeichneten  Rohproducte  vorwalten,  ob  die  Verbindung  OjHsßi 
oder  '6bHio02,  ob  endlich  ^HiaOs  mag  von  der  Temperatur,  be 
der  man  destillirt,  von  der  Qualität  des  Holzes  und  vielleicht  sui 
von  der  Dauer  der  Behandlung  mit  Kali  und  andern  ümstfindoi  ba 
sdner  Darstellung  abhängig  sdn. 

Ich  bin  mit  der  weitem  Verfolgung  des  Studiums  der  chlerU- 
tigen  Producte  und  desvKreosots  selbst  beschäftigt  und  werde  dieea  i 
vorläufigen  Mittheilung  demnächst  eine  ausftlhrlich^e  Beschreibnni^  der 
Versnchsergebnisse  in  den  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  fol- 
gen lassen. 

Erlangen,  den  28.  October  1866. 


UeberW&rme Wirkungen  bei  ehemischen  Beactionan. 
Von  P.  A.  Favre. 

(Compt.  rend.  6a,  369.) 

Um   die   bei  chemischen  Beactionen  eintretenden  Wärmevo^iäll- 
nisse  zu  untersuchen,   wendet  der  Verf.  die  von  em&r  galvaniadten 
Batterie  gelieferte  Wärme  an.    Von  2  Quecksilbercalorimet^n   misat 
das  eine  sehr  genau  die  innere  Arbeit  einer  Säule  von  5  gleichen  Zink- 
Platinelementen.     In  das'  andere  Calorimeter  werden  der  Beihe  nac^ 
ein  Zink-Platinelement  eingeführt,  von  genau  dens^ben  Dimensionen, 
wie  die  soeben  eingeführten,  dann  ein  Voltameter,  gebildet  ans  swei, 
den  Platin -Zinkstreifen  genau  gleichenden  PlatinUeehen,  nnd  codlieh 
ein  Voltameter  mit  ebenfalls  genau  ähnlichen  Kupferstreifen*    Letatere 
tauchen  nur  in  diesem  Falle  nicht  in  verdünnte  Schwefelsäure,  sondern 
in  eine  Kupfervitriollösung.     Vergleicht  man  nun  die  in  diesen  ver- 
schiedenen Versuchen   beobaditeten  Wärmeentwicklungen,    so  ergiebft 
sich,  dass  die  Batterie  die  zur  Zersetzung  der  Körper  und  Treniraog 
von  dejfen  Bestandtheilen  döthige  Wärmemenge  lie£^    Diese  Wanne- 
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menge  ist  grOsser,  als  di^enige,  welche  dieselben  Bestandtheile,  unter 
gewöhnlichen  Verhältnissen,  bei  ihrer  Vereinigung  entwickeln.  Die 
Körper  besitzen  daher  im  Bntstehungsmoment  (status  nascens)  einen 
Ueberschuss  an  Wärme,  den  sie  abgeben,  sobald  sie  in  den  uns  be- 
kannten gewöhnlichen  Zustand  übergehen.  Man  muss  daher  annehmen, 
dass  bei  chanischen  Reactionen  die  in  Wirkung  tretenden  Molecftle, 
ehe  sie  Verbindungen  rägehen  oder  bei  ZersetEungen  ausgeschieden 
werden,  einer  Aenderung  unterliegen.  Es  treten  dabei  eben  Wärme- 
entwicklungen oder  Wärmeabsorptionen  ein,  die  ganz  unabhängig  sind 
von  den  Wärmeerscheinungen ,  die  jede  chemische  Verbindung  oder 
Zersetzung  begleiten.  Will  man  die  Affinität  durch  die  Wärmemenge 
messen,  welche  die  Molecüle  bei  den  Reactionen  äussern,  so  kann 
demnach  aus  der  Beständigkeit  der  Verbindungen  niemals  auf  die 
Grösse  der  Affinität  geschlossen  werden.  Denn  Verbindungen,  deren 
Bestandtheile  bei  ihrer  Trennung  gleichviel  Wärme  verbrauchen,  wer- 
den sich  vm  so  leichter  zersetzen,  je  mehr  diese  Bestandtheile,  ein- 
mal im  Entstehungsztistande  geschieden,  bei  ihrem  Uebergange  in  den 
gewöhnlichen  Zustand  Wärme  entwickeln. 


Ueber   eine   neue  Verbindung   von  Cadminmoxyd 

und  Kali. 

Von  St  Meunier. 

(Compt.  rend.  63,  330.) 

Nach  einer  frflheren  Mittheilung  des  Verf.'s  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1 , 
394  u.  492)  löst  sich  Gadmiumoxyd  sehr  leicht  in  schmelzendem  Aetzkali 
oder  Aetznatron.  Um  eine  hierbei  entstdiende  Verbindung  reiner  ab- 
znseheideB,  sättigt  man  geschmobsenes  Aetzkali  mit  Gadmiumoxyd  und 
giesst  in  die  geschmolzene  Masse  Kalilauge,  was  ohne  Gefahr  ge- 
schehen kann.  Bei  jedem  Zusatz  scheidet  sich  das  in  den  früheren 
Anfsätzen  beschrieb^e  weisse  Pulver  ab,  das  sich  aber  alsbald  wieder 
lÖBl  Sobald  der  Niederschlag  bleibend  zu  werden  anfügt,  hört  man 
mit  dem  Zusatz  der  Kalilauge  auf  jind  lässt  langsam  erkalten.  Die 
erstarrte  Masse  besteht  fast  ganz  aus  kleinen  Krystallen  von  Kali- 
hydrat und  auf  dem  Boden  des  Getoses  befindet  sich  aber  etwas  von 
der  weissen  Snstänz.  Man  giesst  die  flberstehende  Lauge  ab  und 
trocknet  die  Krystalle  sorgfiütig  zwischen  Fliesspapier.  In  trockner 
Luft  erhalten  sie  sich  dann  gut,,  in  Wasser  lösen  sich  die  Krystalle 
aber  unter  Hinterlassung  kleiner,  glänzender  Blättchen,  die  bis  auf  die 
Farbe  mit  Jodblei  flbereinstinmien.  Unter  dem  Mikroskop  erscheinen 
die  Blättchen  als  durchsichtige,  farblose  Tafeln.  8ie  sind  in  Wasser 
▼oflkommen  unlöslich.  Offenbar  bestehen  diese  nur  in  kleiner  Menge 
erhaltenen  Blättchen  an«  einem  dem  Zinkoxyd -Kali  entsprechenden 
Cadmiumoxyd-Kali.    Durch  ein  fortgesetztes  Kochen  mit  Kali  werden 
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die  Blätichen  unter  Freiwerden  von  Cadminmcayd  zerlegt.  Anch  diuch 
bloBses  Wasser  wird  die  Verbindung  mit  der  Zeit  zersetzt.  Die  Dar- 
Stellung  der  Letzteren  gelingt  übrigens  nicht  immer  sicher. 


Ueber  Ghlomitrobenzoesäure,  CUornitrcNntylsäure, 
und  Chlomitrodracylsänre. 

Von  H.  Hübner. 

Zur  Bestätigung  der  Versuche  (diese  Zeitschr.  2,  241)  hsl  Herr 
8  ch  fitze  mit  mir  gemeinsam  die  genannten  Säuren  in  folgender  Art 
untersucht.  Die  Versuche  über  die  Ohlomitrosalyisäure  k<mnten  aber 
i^en  mancher  Schwierigkeit  in  der  Untersuchung  noch  nicht  gani 
abgeschlossen  werden,  wir  hoffen  sie  aber  in  kurzer  Zdt  zu  beendei. 

Auch  die  Chlorbenzo6säure  giebt  hean  Kitriren  nicht  nur  eine, 
sondern  wenigstens  zwei  Ghlomitrobenzo^äiiren;  die  eBtstebendet 
Säuren  smd  aber  viel  schw^^r  zu  trenuea  als  die  entsprecheDdeo 
Bromnitrobenzoesäuren,  weil  sie  sich  in  ihrer  Lösüchkeit  weiäger  niier 
scheiden. 

t.  Die  auch  in  kochendem'  Wasser  schwer  lösliche  Ghlomitro- 
benzoösäure  (a)  schmilzt  bei  ungefähr  225—2300,  von  der  leichter 
lösliehen  wird  sie  durch  wiedeiiioltes  Auskochen  mit  Wasser  gieferenot. 
Ihr  Baryumsalz  (■GiHaCliNeü)^^^»»  +  4H2O  bildet  ziemlich  schwff 
lösücheNadelbtischel.  Das  Calciumsalz  (^H3Cl(NO2)O2)2-ea+2Hi0 
schwer  lösliche,  sternförmig  verwachsene  Krystalle.  Der  Aether  besteht 
aus  wohlausgebildeten  Nadeln. 

2.  Die  leicht  lösliche  Chlomitrobenzoösäure  schmilzt  ungefthr  bei 
135— 1370,  wird  aber  unter  Wasser  schon  flüssig.  Diese  Säire  ist 
äusserst  schwierig  so  rein  zu  erhalten,  dass  sie  nach  versefaiedeDCD 
Umkrjstallisationen  und  Ueberffihrung  in  Salze  nicht  den  Schmeli- 
punct  etwas  veränderte.  —  Besondere  Wichtigkeit  für  die  Fnge  nsA 
dem  Einfhisse  der  Bestandtheile  auf  die  Katur  der  Verbindung  muMte 
die  Bildung  von  Ghlomitrosalylsäuren  haben,  da  man  hier  einmal  ent 
die  Salicylsäure  in  Chlorsalylsäure  überfahren  konnte  und  diese  dm 
nitriren  und  zweitens  erst  die  Salicjlsäure  nitrh^n  konnte  und  diese 
dann  mit  fünffach  Chlorphosph6r  in  Nitrochlorsalylsäure  verwaadeb- 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  zunächst  die  schon  von  Kekulö  darg<^ 
stellte  aber  nicht  weiter  untersuchte  Chk>nütrosalybäure  durdi  Nitri- 
rung  der  Chlorsalylsäure  dargestellt.  Aus  dem  mehrmals  usakrystal- 
lisirten  Kalksalz  abgeschieden  schmilzt  sie  bei  164 — 165^,  sonst  hiofi? 
schon  bei  161 0.  Sie  bildet  lange  haarähnlidie  oder  platte 'Naddot 
die  getrocknet  eme  atlasglänzende  Masse  bilden.  Sie  ist  liemliBh 
lösUch. 

Das  Calciumsalz  (ejflsCKNOOOjh^  +  2H2O  büdet  ziemlich 
schwer  lösliche,  derbe,  zu  Sternen  durch waohsene,  spitze  KrystaDe. 
Das  Magnesiumsalz  (O7H3Cl(Ne2)02>2Mg  +  8H2O  besteht  ans  I0* 
lösUchen  grossen,  rhombischen,   nur  schwach  gelb  gefiUirtea  T^Ub* 
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Das  Baiynmsals  (67HdCI(Nei)02hBa +  Hse  bildet  kleine  ziemlicil 
lösHcbe  Nadeln.  Der  Aether  €7H301(Ne2)Os.€2H&  ist  leicht  durch 
Erhitzung  der  Säure  mit  Alkohol,  der  mit  Salzsftnre  gesättigt  ist,  zu 
eriialten,  er  schmilzt  bei  28  -  29<^  und  bleibt  lange  flttssig. 

Die  Nitrochlorsalyisäure  aus  Nitrosalicylsäure  (welche  bei  233 ^^ 
schmilzt)  mit  fünffach  Ghlorphosphor  erhalten,  ist  der  Torher  genann- 
ten Säure  dem' Ansehen  nach  sehr  ähnlich,  aber  vdr  konnten  sie  noch 
nicht  so  rein  eriialten,  dass  ihr  Schmdzpnnct  en4gültig  festgestellt 
werden  konnte,  auch  sind  ihre  Salze  weniger  leicht  rein  zu  erhalten, 
da  sie  sehr  viel  löslicher  zu  tf^ein  scheinen  und  sehr  verunreinigt  sind 
durch  andere  Säuren,  welche  bei  der  weniger  einfachen  Zersetzung 
der  Nitrosalicylsäure  als  der  Salicylsäure  durch  fünffach  Chlorphos- 
phor entstdien.  Wir  sind  daher  damit  beschäftigt,  diese  Säure  in 
grosserer  Menge  darzustellen. 

Chiamitrodracyisäurey  durch  Nitrinmg  der  Chlordracylsäure  er- 
halten, zeigte  den  Sehmelzpunct  yon  178 — 180<>;  sie  ist  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  beissem  beträchtlich  löslich  und  krystallisirt  in  klei- 
nen Naddn. 

Ihr  Silbersalz  ^H3Cl(Ne2)02Ag  bildet  farblose  Nadehi.  Das  Ba- 
ryumsalz  (€7HsCl(NO?)05hBa+4HiO,  kleine,  rerwittemde,  schwer 
lösliche  Nadeln.  Das  Magnesinmsälz  (€7H3Cl(N02)02)2Mg+ 5H3O, 
schwer  krystallisirende ,  kleine,  lösliche  Nadehi.  Der  Aether  'GrHsCl 
(NOiiOü.^Hö  bildet  kleine,  bei  58^  schmelzende  Nadeln. 

Chlamitrodr(icf/lsäure,  durch  Oxydation  des  Chlomitrotolnols 
erhalten,  zeigte  fast  genau  dieselben  Eigenschaften  wie  die  vorstehende 
Säure.  Ihr  Sehmelzpunct  liegt  bei  180-— 182^,  der  Aether  schmihst 
bei  59 — 61<^,  femer  das  Baryum-  und  Magneaiamsahs  zeigten  densel- 
ben Wassergehalt  wie  die  Salze  der  Säure  aus  Chlordracylsäure. 


Ueber  einige  Chromschwefelcyanverbindungeii. 

Von  Joseph  Roesler. 
(Inaag.-Dfssert.  Freiburg  1866.) 

ChromrhodankBlmn,  Venmscht  man  die  massig  concentrijrten, 
väasrigen  Lösungen  von  6  Tbl.  Schwefelcyankalium  und  5  Tbl.  Chrom- 
abrnn,  so  geht  sehr  langsam  die  violette  Farbe  des  Chromalaons  in 
weinroth  über.  Durch  schwaches  Erwärmen  wird  die  Umsetzung  sehr 
befördert,  am  besten  ist  es,'  man  erhitzt  das  oben  erwähnte  Gemisch 
etwa  2  Stunden  lang  bis  nahe  zum  Sieden.  Wendet  man  die  beiden 
Salze  rein  an,  so  verläuft  die  Einwirkung  ganz  ruhig,  es  tritt  keine 
Gasentwicklung  ein  und  die  Lösung  bleibt  vollständig  klar.  Durch 
das  Erwärmen  wird  sie  aber  wieder  prachtvoll  roth,  ein  Zeichen,  dass 
keine  bedeutende  Menge  von  Chromalaun  mehr  in  Lösung  ist.    Durch 
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Krystalligation  lassen  sich  die  sehwefelsaureo  Salze  nicbt  g«t  t«  4ff 
neuen  Verbindung  trennen,  man  erreicht  das  aber  leicht  durch  Ziutti 
von  Alkohol.  Man  versetzt  die  rothe  Flttssigkeit  so  lange  mit  Alko- 
hol, bis  eine  abfiltrirte  Probe  durch  ferneren  Zusats  von  Wangdit 
keine  Fällung  mehr  giebt  Schwefelsaurea  Kah,  und  noch  etwa  jaaa- 
setzter  Chromsdaun,  scheiden  sich  als  pulvriger  Niederschlag  ab.  Ma 
lässt  klar  absitzen,  filtrirt  dann  die  rothe  Lösung  ab  und  verdampft 
sie  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Krystallisation.  Durch  wiederfaotteB 
Umkrystallisiren  ans  Weingeit  bekommt  man  das  Salz  ganz  reia  sad 
in  schönen  Krystallen ;  aus  wässriger  Lösung  krystallisirt  die  Yerbii- 
dung  weniger  leicht.  Bei  Darstellung  von  grösseren  Mengen  des  Sahes 
kann  man  auch,  um  weniger  Alkohol  zu  gebrauchen,  in  der  Art  ?a^ 
fahren,  dass  man  das  Gemisch  von  Schwefelcyankalium  und  Chronh 
alaun  zuerst,  wie  angegeben,  längere  Zeit  bis  nahe  zum  Sieden  erhitit 
und  dann  im  Wasserbade  so  weit  emdampft,  dass  die  ganze  Flflssi^ 
keit  beim  Erkalten  zu  einer  rothen  Rrystallmasse  erstarrL  Weieht 
man  die  ^asse  dann  mit  Wemgeist  auf,  so  geht  die  Schwefelcyanr 
Chromverbindung  in  Lösung,  die  schwefelsauren  Salze  bleiben  uqgeM 
zurflck.  Es  ist  aber  schwer  m  diesem  Falle,  aus  dem  schwefelaaims 
Kali  alles  Chromsalz  auszuziehen,  die  schwefelsauren  Salze  bleibeD 
immer  mehr  oder  weniger  roth  gefärbt.  Das  Chromschwefelcyaoka- 
lium  bekommt  man  so  in  ganz  dunkeln,  fast  schwarzen  Krystalleo, 
die  im  durchfallenden  Lichte  rubinroth  erscheinen.  Sie  werden  weder 
an  der  Luft,  noch  über  Schwefelsäure  verändert.  Beim  Erwännen 
verlieren  sie  bei  110^  alles  Krystallwasser ;  höher  erhitzt  werdea  «e 
weiter  zersetzt.  Beim  jedesmaligen  Erwärmen  Orben  sie  sich  dunkel, 
werden  aber  beim  Erkalten  wieder  schön  roth*  Wasserfrei  aind  ^ 
Krystalle  nicht  durchsichtig.  Die  Analyse  wurde  folgendermassen  aiu^ 
geführt:  die  lufttrockenen  Krystalle  wurden  zerrieben  und  dann  bei 
11 0^  getrocknet,  sodann  mit  rauchender  Salpetersäure  übergössen  vjA 
einige  Zeit  gekocht,  bis  die  Lösung  violettgrttn  geworden  war.  Nun 
wurde  mit  Chlorbaryum  der  Schwefel  als  schwefelsaurer  Baryt  gefiült 
Ein  anderer  Theil  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  aus  der  grfliwa 
Lösung  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  anhaltendes  Kochen,  h^ 
kein  Ammoniak  mehr  zu  riechen  war,  das  Chrom  als  Chromozyi 
gefönt  Das  Filtrat  vom  Chromozyd  wurde  eingedampft,  und  äu 
nach  dem  Verjagen  der  Ammoniaksalze  zurückbleibende  ChlorkaEwn 
gewogen.    Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  wurde  eine  andere  Heiig« 

verbrannt.    Es  ergab  sich  die  Formel:    ^q^^}  S12  +  8H2O,   oder 
mit  alten  Zeichen  CrjCysSe  +  3KCyS2  +  8H0.    12^^18  +  ^{J^h 

-  .&)«" + 'th- 

Die   Krystalle   des   Kaliumsalzes   gehören   in   das   quadraüM^ 
em. 
Die  Krystalle  lösen  sich  in  0,72  Tbl.  Wasser  bd  gewöholicher 
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Temperatur  oder  100  Tbl.  Wasser  lösen  138  Tbl.  Säte.  Im  Wein- 
geist sind  sie  weniger  lösUcb;  100  Tbl.  Weingeist  lösten  106,27  Tbl. 
SsJz  oder  1  Tbl.  Salz  braucbt  0,94  Tbl.  Weingeist. 

Kohlensaure  Alkalien  und  Scbwefelammonium  bringen  selbst  beim 
Kocben  keine  Veränderung  bervor,  verdflnnte  Natronlange  wirkt  eben- 
falls niobt,  beim  Erwärmen  mit  concentrirtem  Aetsnatron  wird  grünes 
Cbromoxyd  gefällt.  Dem  Ammoniak  widersteht  die  Verbindung  stär- 
ker, beim  längeren  Kocben  wird  jedoch  ebenfalls  Cbromoxyd  abge- 
schieden. Verdünnte  Salzsäure  zersetzt  das  Salz  in  der  Kälte  nicht, 
was  sich  dadurch  bemerken  lässt,  dass  die  Lösung  mit  Eisenchlorid 
und  wässriger  Salzsäure  versetzt,  keine  Färbung  giebt,  beim  Kochen 
wird  die  Flüssigkeit  blutroth  in  Folge  des  Freiwerdens  des  Rhodan- 
wasserstoffs.  Setzt  man  zu  der  concentrirten  Lösung  des  Salzes  stark 
concentrirte  Sal^äure  zu,  so  scheidet  sich  Chlorkalium  ab,  dem  ein 
gelbes,  sehr  schwefelhaltiges  Pulver  beigemengt  ist.  Im  siedenden 
Wasser  löst  sich  der  gelbe  Körper  tbeilweise  auf  und  nach  dem  Er- 
kalten krystallisui;  er  in  langen  gelben  Nadebi.  Derselbe  seheint  Per- 
Bulfocyansäure  zu  sein.  Beim  Abdampfen  der  Krystalle  mit  Salzsäure 
werden  sie  vollständig  zersetzt  unter  Bildung  von  Chromchlorid  und 
Chlorkalium.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sehr  heftig,  wobei  bedeutende  Erwärmung  stattfindet  Beim 
Kochen  wird  sämmtlicher  Schwefel  in  Schwefelsäure  übergeführt  6e- 
»röhnliche  Salpetersäure  wirkt  ebenso,  nur  weniger  stark. 

Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  die  Verbindung,  verdünnte 
nicht  Erdalkalimetalle  werden  von  Cbromrbodankalium  nicht  gefäüt, 
ebenso  verhalten  sich  Cadmium,  Cobalt,  Nickel,  Zink,  Mangansalze« 
Eisencblorid  giebt  keine  Färbung.  Schwefelsaures  Kupferoxyd  ver- 
ändert die  weinrothe  Farbe  in  violettblau.  Nach  längerem  Stehen, 
rascher  beim  Erwärme,  entsteht  ein  branner  Niederschlag  in  Folge 
des  Uebergangs  des  Kupferoxyds  in  Oxydul. 

Quecksilberchlorid  erzeugt  einen  rothen  flockigen,  beim  Sieden 
der  Flüssigkeit  sich  zusammenballenden  Niederschlag.  Derselbe  wird 
nur  schwer  und  erst  beim  Kocben  mit  concentrirter  Salpetersäure  auf- 
gelöst Salpetersaures  Quecksilberoxydul  giebt  in  verdünnter  Lösung 
eine  gelbe,  flockige  Fällung,  die  nach  und  nach  dunkler  wird  und 
eine  schmutzig-grüne  Farbe  annimmt,  in  eoneentrirter  Lösung  entsteht 
anfangs  auch  der  gelbe  Niederschlag,  der  aber  beim  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  grtbilieb-braun  wird.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  verändert  sich  die  Farbe  des  Niederschlags  allmälig  in 
roth,  indem  das  Oxydulsalz  in  die  oben  erwähnte  Oxydverbindung 
übergeführt  wird.  Mit  Zinnsalzen  entseht  nach  einiger  Zeit  eme  Trü- 
bung, und  nach  längerem  Stehen  dne  weisse  Fällung. 

'  Das  Ammoniumalz  ^o/nH^\!|Si2  +  8HiO.     Frisch    gefälltes 

Cbromoxyd  löst  sieh  beim  Erwärmen  in  Rbodanammonium  unter  Ent- 
wickelung  von  Ammoniak  auf,  zu  einer  tief  weinroth  geflirbten  Lösung, 
welche  das  Chromrhodanammonium  enthält. 


glg  J.  Roesler» 

t  TM.  doppelchromsanreB  Ammonhun  wttrde  anter  ZnsalK  toi 
Schwefelsäure  mit  Alkohol  redncirt  und  ra  der  so  erhalteneo  LQsimg 
des  Ammoninmcfaromalaiins  wnrden  3  Tbl.  SehweMejaiuanmomuD 
sagesetzt. 

Bas  Natriumsaiz     ^criJ^jSia  +  14HjO.    MiscAt  man  die 

rige  Lösnng  des  Kalium-  oder  Ammoniamsalzes  mit  äquivalenter  Menge 
schwefelsauren  Natrons,  so  erfolgt  kein  Austausch  Ton  Basen,  es  krj- 
stallisirt  nach  dem  Abdampfen  unverändertes  schwefelsaures  Natron  und 
Chromschwefelcjankalium  aus.  Dasselbe  findet  beim  Zusammenbringcs 
des  Kaliumsalzes  mit  Chlorbaryum  und  schwefelsaurer  Magnesia  statt 
Man  muss  daher  aus  8  Tbl.  Chromalaun  das  Chromoxyd  nüttelgt 
Ammoniak  fällen ,  filtriren ,  es  mit  heissem  Wasser  waschen  und  bi 
Schwefelsäure  auflösen.  Die  überschfissige  Säure  mit  kohlensaoieffi 
Natron  abstumpfen  und  die  so  erhaltene  LOsung  mit  9  Thh  Uiodaii- 
natrium,  welches  man  durch  Abdampfen  von  8  Thl.  Rhodanammonnm 
mit  8  Tbl.  kohlensaurem  Natron  erhalten  kann,  abdampfen  und  einige 
Zeit  kochen.  Nach  dem  Erkalten  krystallisirt  der  grösste  Theil  des 
schwefelsauren  Natrons  aus.  Um  das  Uebrige  zu  entfernen,  wird  £e 
Lösung  bis  zur  Trockne  abgedampft  und  mit  Alkohol  behandelt  Ans 
der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  daer  Natriumsalz  in  dttnnen  Blitt- 
chen,  welche  eine  hellere  Farbe  besitzen  als  die  anderen  löslichen  Ssbe 
der  Chromrhodanwasserstoffsäure.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  ver- 
lieren die  Krystalle  das  Krystallwasser,  wodurch  sie  matt  und  undnrdi- 
sichtig  werden,  an  der  Luft  ziehen  sie  aUmälig  Wasser  an  und  zer- 
fliessen. 

Bis  auf  110<^  erwärmt,  schmikt  das  Salz  in  seinem  Krystall- 
wasser ohne  Zersetzung,  und  besitzt  nach  dem  Erkalten  einen  eigen- 
thümlichen  zwiebelartigen  Geruch.  Durch  kohlensaure  Alkalien  und 
verdünnte  ätzende  wird  mit  Leichtigkeit  Chromoxyd  abgeschieden. 

Das  Barynmsalz  „  }Si2  -h !  6H2O.  Das  aus  5,5  ThL  Cbron»- 
▼iCrBaal 
alaun  mit  Ammoniak  geftUte  Chromoxyd  wird,  um  die  schwefebaiinB 
Salze  möglicht  vollständig  zu  entfernen,  m^rmals  mit  heissem  Wasser 
gewaschen  und  in  Salzsäure  aufgelöst.  Zur  Entfernung  der  tibe^ 
schüssigen  Säure  dampft  man  die  Lösung,  welcher,  um  die  noch  etwa 
vorhandene  Schwefelsäure  tiuszufällen',  Ghlorbaryum  sugesetit  war, 
bis  zur  Trockne  ein.  Die  Masse  wird  mit  Wasser  behandelt,  und  die 
80  erhaltene  Lösung  des  Chromchlorids  mit  Rhodanbaryum  vemisdi^ 
welches  man  dttrch  Abdampfen  von  5,5  Thl.  Baryumhydrat  mit  5  TbL 
fthodanammonium  erhält.  Man  lässt  die  Mischung  einige  Zeit  kocbeo 
iind  trennt  das  entstandene  Chlorbaryum  von  der  neuen  VerbiodQOg 
«durch  Krystallisation.  Die  Krystalle  besitzen  eine  tief  robinrotiie 
Farbe,  ttber  Schwefelsäure  verwittern  sie  und  ersdiein^  dann  belbt)tb, 
matt  und  undurchsichtig.  Die  Krystalle  ziehen  sehr  begierig  Wasser 
itus  der  Luft  an,  und  zeriliessen  dabei  sehr  rasch. 
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Durch  fttBende  ttnd  koblensanre  Alkalien  wird  die  TerUnditDg  beim 
Erwärmen  mit  Leichtigkeit  zersetzt.  Schwefelsäure  schlägt  sämmt- 
liehen  Baryt  nieder. 

Das  Silbersdlz  ^iq^]'^^»     Saksaurcs  Silberoxyd  erzeugt  in 

den  Lösungen  der  chromrhodanwasserstoffsauren  Salze  einep  braun- 
rothen  Niederschlag,  welchem  das  Wasser  schwer  zu  entziehen  ist. 
Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  stellt  er  ein  braunes  Pulver  dar,  wel- 
ches 53,91  o/o  Wasser  enthält.  Bei  100^  getrocknet,  verliert  es  sämmt- 
liches  Wasser  und  besitzt  im  wasserfreien  Zustande  eine  blassrotbe 
Farbe,  wird  an  der  Luft  nicht  verändert  und  ist  gegen  Licht  unem- 
pfindlich. Zur  Analyse  wurde  der  bä  100<>  getrocknete  Niederschlag 
mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  geschmolzen  und  das  reducirte 
Silber  als  Metall  gewogen.  Zur  Bestimmung  des  Chroms  wurde  die 
beim  Schmelzen  gebildete  Chromsäure  mit  Alkohol  reducirt  und  noit 
Ammoniak  als  Chromozyd  abgeschieden,  aus  dem  Filtrat  wurde  die 
Schwefekäure  mit  Chlorbaryum  gefällt. 

Das  Silbersalz  zeichnet  sich  durch  grosse  Beständigkeit  aus..  Von 
concentrirter  Salpetersäure  wird  es  nicht  angegriffen,  ^rauchende  zer- 
setzt es  erst  beim  Kochen  sehr  langsam  und  unvollständig.  Beim 
Kochen  mit  concentrirter  Aetznaiit^nlauge  wird  Silberoxyd  abgeftchieden. 
Im  Ammoniak  ist  da^  Silbersalz  unlöslich,  im  Cyankaüum  löst  es  sich 
mit  tief  kirschrother  Farbe.  Schwefelwasserstoff  fällt  aus  dem  im 
Wasser  vertheilten  Niederschlage  nach  längerem  Durchleiten  sämmt- 
liches  Silber  aus. 

Cyul  "  ) 

Das  Bleisalz        „    JSn  +  4Pl>  Ch  -f.  8H2O.    Setzt  man  zur 
TiCrPbal  H2I 

wässrigen  massig  concentrirten  Lösung  des  Kaliumsalzes  essigsaures 
Bleioxyd  zu,  so  entsteht  ein  körniger,  sehr  schön  rosenroth  gefärbter 
Niederschlag,  der  sich  rasch  zum  Boden  absetzt.  Die  überstehende 
Flüssigkeit  ist  farblos,  ein  Beweis,  dass  sämmtliche  ChromschwefeU 
cyanwasserstoffsäure  mit  Blei  m  Verbindung  getreten  ist.  Nach  eani^ 
ger  Zeit,  besonders  leicht  beim  umrühren,  tritt  Veränderung  sowohl 
in  der  Farbe  wie  in  Zusammensetzung  des  Salzes  ein.  Wird  die  Fltla- 
sigkeit  gleich  nach  dem  Ausfällen  abgegossen  und  der  Niederschlug 
zuerst  zum  Abfliessen  auf  Fliesspapier  gdegt,  sodunn  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  so  stellt  er  eine  pulvrige  rosenrothe  Masse  dar. 

Das  Hydratwasser  konnte  nicht  direet  bestimmt  werden,  denn  bei 
900  verliert  es  das  Salz  noch  nicht,  Hber  90®  tritt  weiter  gehende 
Zersetzung  ein,  wobei  Schwefelblei  und  Chromoxyd  gebildet  ¥drd- 

Wird  das  rothe  Salz  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  so  geht  cUe 
rothe  Farbe  des  Salzes  nach  und  nach  in  eine  gelbe  ttber.  Im  Fil- 
trat findet  sich  Schwefekyanbl«!.  Wird  daa  Decaotiren  mit  kaltem 
Wasser  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Filtrat  keine  Reaction  weder  anf 
Blei  noch  auf  Schwefelefan  zeigt,  so  besitzt  das  Sah  nach  dem  Trock- 
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Den  Aber  Schi^felsäiire  eine  onuigegelbe  Farbe  nnd  die  ZnsammeB- 

GyioI  "  I 

setsmig:         „      Sio  +  4Pt>W)j  +  5HiO. 
TiCrPbjl  Hil 

Das  Eiytallwasaer  konnte  ebenfalls  nicht  direct  bestimmt  werden, 
denn  das  gelbe  Salz  sersetat  sich  noch  leichter  wie  das  rothe  bei 
höherer  Temperatur. 

Kaltes  Wasser  entaieht  demnach  dem  rothen  Salz  ein  Atom 
Schwefelcyanblei,  und  der  Vorgang  Iftsst  sich  durch  folgende  Gleichung 
anschaulich  machen: 

Bis  80  <^  warmes  Wasser  bringt  keine  weitere  YerAndenmg  her- 
vor, wird  dagegen  das  gelbe  Salz  mit  Wasser  gekocht,  so  wird  das 
Molecfll  vollständig  zerstöH,  indem  alles  Blei  als  Schwefelcjaoblei  in 
Lösung  geht,  und  aus  letzterer  durch  Abdampfen  in  schönen  Kry- 
stallen  erhalten  werden  kann.  Der  surflckbleibende  grüne  Bflckstand 
ist  ein  Gemenge  von  Ghromoxyd  imd  Bleioxyd. 

"^J'Wo  +4PbU  -  s'^^^S.  +    tlo«  +M^- 
TiCrPhtl  HjI  Pbi  ^4  Ell 

Chromrhodanwasserstoffsäure.  Durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff m  den  im  Wasser  oder  Alkohol  vertheilten  Silber-  sowie 
rothen  Bleiniederschlag  erhält  man  neben  Sulphiden  dieser  Metalle  eine 
dunkel-weinroth  gefärbte  Lösung,  die  sauer  reagirt,  und  in  welcher 
die  entsprechende  Wasserstoffverbindung  enthalten  sein  muss.  —  Beim 
Erwärmen  wird  die  Farbe,  wie  es  bei  allen  löslichen  Salzen  dieser 
Säure  der  Fall  ist,  verändert,  welche  in  dunkelgrfln  übergeht,  wobei 
sich  der  stechende  Geruch  des  Rhodanwasserstoffs  deutlich  erkennen 
lässt.  Filtrirt  man  die  Sulpbide  ohne  Erwärmen  ab,  und  stellt  die 
Lösung  zum  Verdampfen  über  Schwefelsäure,  so  trocknet  sie  unter 
Entwickelung  von  Rhodanwasserstoff  zu  einer  grünen ,  ölartigen ,  zer- 
fliesslichen  Masse  ein.     Dieselbe  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  fBr 

folgende  Zersetzung  sprechen:  ^^^jjsu  —  ^^js»  -f  ög^js. 

Es  wurde  also  auf  indirectem  Wege  dieselbe  Verbindung  erhalten, 
welche  Glasen  (J.  pr.  Chem.  96,  349)  durch  Auflösen  von  Ghrom- 
oxyd in  Rhodanwasserstoffsäure  dargestellt  hat. 

Beim  Zusatz  von  Kieselflnorwasserstoffsäure  zu  der  Lösung  des 
Kaliumsalzes  oder  von  Schwefelsäure  zum  Baryumsalz  erhält  man  die 
Lösung  der  Chromrhodanwasserstoffsäure,  welche  aber  beim  Verdun- 
sten zerfällt.  Durch  Neutralisiren  der  auf  irgend  eine  Weise  freige- 
machten Säure  lass^  sich  keine  andere  lösliche  Salze  erhalten,  indem 
durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron,  kohlensaurem  Ammoniak, 
Ammoniak  u.  s.  w.  Ghromoxyd  gefällt  wird. 

Bas  Eisensctiz.   Beim  Zusammenbringen  äquivalenter  Menge  Eisen- 
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Vitriol  und  K^Qmchromrhodanid  wird  in  der-Kftlte  die  Mischung  nicht 
verändert.  Beim  Erwärmen  nimmt  die  Lösung  eine  tief  blutrothe 
Färbung  an,  und  nach  dem  Erkalten  wird  durch  Alkohol  schwefel- 
saures Kali  gefällt.  An  der  Luft  oxydirt  sich  das  Eisen,  was  die 
Abscheidung  von  Eisenoxyd  zur  Folge  hat  Die  abfiltrirte  Lösung 
liefert  keine  Krystalle. 

Das  Zinksalz.    Setzt  man  zu  der  Lösung  des  Baryumsalzes  eine 

äquivalente  Menge  Zinkvitriol  zu,   so  kann  die  vom  schwefelsauren 

Baryt  abfiltrirte  Lösung  nur  das  Ghromzinkrhodanid  enthalten.    Diese 

Verbindung  bekommt  man  aber  beim  Ab4ampfen  der  Lösung  nicht  in 

Krystallen,  sie  zerfällt  vielmehr  gerade  wie  die  Chromrhodanwasser- 

stoffsäure  und  spaltet  sich  in  Schwefeicyanchrom  und  Schwefelcyan- 

zink.    Letzteres  krystallisirt  dabei  in  farblosen  Ejrystallen  aus,   die 

Mutterlauge  dieser  Krystalle  hinterlässt  beim  vollständigen  Eindampfen 

wieder  das  zerfliessliche  Chromrhodanid.     Für  die  Bildung  der  chrom- 

t  rhodan wasserstoffsauren  Salze  ist  es  ohne  Einffuss,   ob  das  Chrom  in 

1  der  grünen  oder  violetten   Modification  angewendet  wurde,   die  Um- 

;  Setzung  erfolgt  mit  derselben  Leichtigkeit  und  in  beiden  Fällen  erhält 

man  dieselbe^  gleich  gut  krystaUisirbaren  Verbindungen. 


Ueber  die  Mononitrochlorbenzole  und  ihre 
Beduotionsproduote. 

Von  N.  Sokoloff. 
«Ballet,  de  FAcad.  de  P^tersb.  10,  380  [1866].) 

Der  Verf.  hat  frflher  (diese  Zeitschr.  1,  604)  schon  angegeben, 
dasB  die  beiden  krystallisirten  Nitrochlorbenzole,  das  eine  aus  Phenol, 
das  andere  aus  Benzol,  gleich  sind  und  unter  758,5  Mm.  Druck  bei 
238<>  C.  sieden.  Beim  Erwärmen  mit  einem  Gemisch  gleicher  Theile 
starker  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  geben  sie  ein  Oel, 
wahrscheinlich  eine  Dinitroverbindung.  Alkoholische  Kalilange  wirkt 
bräunend  auf  die  Nitrochlorbenzole.  Schwefelammonium  oder  Zinn  und 
Salzsäure  geben  krystallinisches  Chloranilin.  Da  bei  der  Einwirkung 
des  Chlorphenols  (a)  und  Chlorbenzols  (ß)  auf  Salpetersäure  neben 
der  krystallinischen  Verbindung  eine  flüssige  entsteht,  mnsste  der  Verf. 
die  entstandenen  Nitroverbindungen  durch  Abkühlen  auf  0^  mögliehst 
zur  Krystallisation  bringen  und  das  Oel  abglessen  und  mit  Wasser 
abschlemmen.  Das  Oel  wurde  dann  abdestillirt.  Das  aus  /9-Chlor- 
benzol  geht  beinah  alles  zwischen  225—235^  über,  das  aus  a-Chlor-» 
benzol  zwischen  240 — 250<>.  Zur  Untersuchung  wurden  mittlere, 
mehrmals  fractionirte  Theile  genommen  und  nur  die  mittler^  aus  den 
letzten,  welche  vom  ß-Chlorheazol  zwischen  230 — 232<)  und  vom  a-Chlor- 
benzol  zwischen  243 — 245<>  übergingen,'  zur  Analyse  verwendet,  sie 
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ergab:  ^HifNOi)».  Wm  die  Menge  der  auf  die  beschfiebene  Wdie 
erhaltenen  Nitro verbioduig  betrifft,  so  verliält  sich  die  der  flflgsigai, 
ans  a-Cfalorben£Ol,  gegen  die  der  festen  wie  5:  1,  ^  ans  ß-CbHat" 
benzol  wie  2:1.  Auf  die  Menge  der  auf  diese  Art  erhaltenen  flfis- 
sigen  Nitroverbindung  hat  nur  die  Stärke  der  Salpetersäure  Einfla^s, 
nicht  aber  das  mehr  oder  minder  anhaltende  Kocboi,  wie  R.  Fittig 
meint  <diese  Zeitschr.  1,  605)*).  Nimmt  man  schwächere  Salpetersäure 
als  1,49  spec.  Gew.,  so  wird  die  Menge  der  festen  Nitroverbindang  YfA» 
herrschend,  aber  stets  bekommt  man  2  Nitroverbindungen  und  swsr 
bei  Einwirkung  auf  o^hlorbenaol  mehr  flflssige,  als  ans  /ä^-ChlorbemoL 
Ein  gleiches  Ergebnids  erhält  man  bei  Einwirkung  von  kalter  Saipe- 
tersäure  auf  die  ChliMrbenaole. 

Diese  beiden  Nitroverbindungen  sind  schwere,  i51ige.  Flflasigkeiten 
von  schwach  gelber  Farbe  und  schwachem  Nitrobensidgemoh.  Das 
spec  Gew.  des  a^Mononitrochlorbensois  ist  bei  0^  »«  1,377,  der  l^ede- 
punct  «»  2450,  das  spec.  Gew.  des  /^-Mononitroohlorbenzoks  ist  bei  0* 
-»  1,358,  der  Siedepunct  —  232»«  Beide  bei  758,5  Mm.  SUrlce 
Salpetersäure  von  1,49  spec.  Gew.  wirkt  nicht  auf  sie  ein,  Reiche 
Volumen  starker  Salpetersäure  nnd  ranchende  SehwefelsäAre  geben  ein 
gelbes,  schweres,  geruchloses  Oel,  welches  wahrscheinlich  dasselbe  ist 
wie  das  aus  den  festen  Nitrochloryerbindungen.  Wahrscheinlich  ist 
dies  OelDinitrochlorbenzol.  Alkoholische  Kalilauge  wirkt  heftig  darauf 
ein  und  giebt  vielleicht  Azov^bmdungen. 

a-Mouonitrochlorbenzol  erstarrt  bei  —  \b^'m  langen,  d Annen  Na- 
deln, /9-Mononitrochlorbenzol  erstarrt  bei  —  5^  in  kleinen  Naddstemai. 
Diese  Verbindungen  geben  mit  Wasserstoff  verschiedene  Chloraniline. 

Chlor  anilin  -66  He  CIN,  aus  krystallisirtem  Nitrochlorbenzol  mit 
Schwefeiammonium  erhalten,  lässt  sich  nicht  von  Schwef^verbindungen 
trennen.  Nur  unter  Anwendung  von  Salzsäure  und  1  Tbl.  Zinn  9xd 
2  ThL  Nitrochlorbenzol,  das  man  zur  Hälfte  m  Alkohol  Idst,  erhält 
man  die  Base.  Das  Zinn  wird  mit  Schwefelwasserstoff  entfemt 
und  die  Basis  mit  Ammoniak  gefäüt  und  der  flockige  Niederschlag 
mit  Wasserdampf  destiUirt.  Die  Ausbeute  ist  sehr  gering.  Aus  Al- 
kohol krystallisirt,  bildet  das  Ghloranilin  farblose,  reguläre  Octadder. 
Es  löst  sich  in  Aether  und  wenig  in  Wasser  und  riecht  schwach  nach 
Anilin.  Es  färbt  weder  rothes  noch  gelbes  Papier  und  schmikt  bei 
640.  Schwefelsiiure  und  chroAisaures  Kali  C&rboi  es  rosa,  Chlorkalk- 
lOsung  schmutzig  orangeroth ,  mit  wässriger  Chromsäure  verharzt  es, 
mit  Eisenchlorid  in  der  Wärme  giebt  es  ein  in  Alkohol  lösliches  violettes 
Pi^er.  Das  schwefelsaure  Salz  (^H6GlN)i&H2^4,  beim  Vennischen 
von  Schwefelsäure  und  alkoholischer  Chloranilinlösung  ehalten,  giebt 
in  kochendem  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen.  -esHeClN.HGl  giebt, 
über  Schwefelsäure  verdunstet,,  grosse,  weisse  monoklinoMrische  Pris- 

1)  Dann  sind  die  früheren  Angaben  des  Verf.  unverständlich,  denn  bei 
den  Versuchen,  auf  welche  sieb  meine  Bemerkung  bezog,  war  die  Concen- 
tration  der  Salpetersäure  dieselbe  (spec.  Gew.  1,49)  und  nur  die  Dauer  des 
Ertiitzens  eine  verscbiedene.  F. 
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men,  die  leicht  in  Alkohol  und  Wamer  löslich  Bind  und  voraiehtig 
yerflüchtigt  werden  k(kinen.  2('e6H»ClNHCl)PtCl4  bildet  grosse  gelbe 
Blätter.  .  Diese  Verbindung  ist  mit  der  yon  Hof  mann  aus  Chbr- 
isatin  erhalteneu  ganz  gleich.  « 

tt-Afonochloranilin  -6«  He  CIN,  aus  flüssigem  a-Mononitroehlor* 
benzol  mit  Schwefelammonium  oder  Zinn  und  Salzsäure  unter  sehr  heu- 
tiger Wärmeentwicklung  entstanden,  bildet  nach  Zusatz  von  Wasser 
^ise  schwarze,  öUiarzige  Masse,  die  mit  Wasser  destillirt  wird.  Eb 
geht  dann  ein  gelbes  stark  riechendes  und  langsam  zu  gelben  BläU- 
chen  (bei  0^  schnell)  erstarrendes  Oel  über.  Diese  Base  bildet  mil»  orga- 
niBchen  Säuren,  selbst  starker  Essigsäure  keine  Salze,  die  nicht  durch 
Wasser  zerlegt  würden.  Sie  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol, 
etwas  in  Wasser.  Mit  Schwefelsäure  und  cbromaaurem  Kali  färbt  sie  sich 
dnnkelpnrpurroth,  mit  Chlorkalk  schmutzig  roth.  *  Chromlösung  verharzt 
sie.  Dünne  Mineralsäuren  lösen  sie  nicht!  Das  schwefelsaure  Salz 
('66H6C1N.)2&H204  bildet  in  kochendem  Wasser  lösliche,  grosse,  gläa« 
zende  Tafeln,  ähnlich  dem  Naphtalin.  Wasser  und  Alkohol  zersetzen 
86  nicht  beim  Lösen.  ^vHeClNHCl  bildet  pUtte  Blättchen  zu  Nadeln 
angehäuft,  die  sieh. in  kaltem  Wasser  schon  zersetKca.  Das  Platin- 
saiz  entsteht  nur  aus  alkoholischer  Lösung  des  salzsauren  Salzes  als 
ein  in  Alkohol  löslicher,  leicht  sich  bräun^der  krystaUimscher  gelber 
Niederschlag. 

ß'Monochiaraniim  -GeHeClN.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  kann  diese 
Base  aus  /^-Mononitrobenzol  sehr  glatt  erhalten  werden,  es  entsteht 
eine  klare  Doppelsalzlösung.  Die  Base  wird  mit  Ammoniak  frei  ge- 
macht und  mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Sie  bildet  eine  farblose, 
leicht  am  Licht  sich  bräunende  Flüssigkeit,  die  unter  QO  nicht  erstarrt. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  sdhwer  in  Wasser.  Diese 
Lösung  wird  leicht  violettbraun.  Gegen  Säuren  und  Oxydationsmittel 
verhält  sie  sich  wie  a-Monochloranilin.  (-6«H6ClN)sSH20  bildet  za 
Nadeln  vereinigte  Blättchen,  die  Idicht  in  Alkohol  und  Wasser  löslich 
sind.  ^sHeClNHCl  bildet  weisse  Blättchen.  In  verdOnnter  Salzsäure 
löst  sich  die  Base  wenig  und  fällt  bei  Wasserzusatz  aus.  In  starker 
Salzsäure  gelöst  fäUt  sie  nicht  durch  Wasser.  2(<e6H6GlNHCl)PtCU 
in  wässriger  Lösung  erhalten  bildet  lange  gelbe  Nadeln. 

Diese  angeführten  Isomerien  lassen  sich  nach  dem  Verf.  nur  durch 
die  Verschiedenheit  der  Wasserstoffe  erklären,  auf  deren  RediBung  die 
Metaiepsie  entstehen  kann.  , 


Uebar   ein  neues  Verfatiren  sur  Berttmmnng  des 
Fluors,  namentlich  auch  in  Silicaten. 

Von  R.  Fresenius. 
(Zeitschr  anal.  Chem.  5,  190.) 

Der  Verf.    hat  das  Verfahren   von  Wo  hier,    bei  welchem  das 
Fluor   als  Kieselfluor   entwickelt   und  aus   dem   Gewichtsverlust  des 
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ApparateB  bestimmt  wird,  so  amgeftndert,  dass  das  entwdchende  1^ 
Bdflaorgas  aus   der  Gewichtssuoahme  dnes  leichten  Abaorptionaaiipa- 
rates   bestimmt    wird.     Dieser  Absorptionsapparat  besteht  aus  einer 
U-förmigen   Röhre  tod  etMBB    10 — 12   Gm.    Schenkellänge  und  etv& 
12  Mm.  Weite,  welche  in  dem^  einen,  dem  Oasstrome   zngewsndtoi 
Schenkel,  zwischen  Baum  wollpfropfen ,  mit  Wasser  befeuchtete  Bim»- 
steinstflckchen ,   in    der  untern  Biegung  und  der  Hälfte   des  andere 
Schenkels  Natronkalk   und   im   obern  Thdl   des  zweiten   Sche&kelSi. 
zwischen  Baumwollpfropfen,  geschmolzenes  Ghlorcalcium  enthält    Zur 
Ei^änzung  der  Absorption  dient  eine  hinter  der  ^^ten  angebrachte, 
halb  mit  Natronkalk  und  halb  mit  Ghlorcalcium  gefüllte   U-förmige 
RQhre  und  zur  Aufnahme  des  durch  die  bedeutende  Menge  schwefcl- 
säuretrockner  Luft  aus  den  Absoiptionsröhren  aitfohrten  kleinen  Was- 
serquantums ein  Röhrchen,  welches  in  der  untern  Biegung  mit  rdner 
concentrirter  Schwefelsäure  b^etzte  Glasstückchen  enthält.     Die  Ge- 
wichtszunahme dieser  drei  Röhren  ist  der  Ausdruck  für   das  an^ 
nommene  Kieselfluorgas.    Der  Entwickelungsapparat  ist  eine  gewöbo- 
liche  Kochflasche  von  etwa  250  Gc.  Inhalt  mit  doppelt  durchbohrtem 
Kork,   durch  welchen  von  der  einen  Seite  aus  einem  Gasometer  mit 
Trockenapparat  (Waschflasche  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  darauf 
U-förmige  Röhre  mit  Natronkalk  und  endlich,   dem  Entwicklnngskol- 
ben  zunächst,   eine  mit  Glasstücken  gefüllte  Röhre,  welche  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  benetzt  sind)  Luft  bis  auf  den  Boden  geleitet 
wird,  während  durch  die  in  der  zweiten  Durchbohrung  befindliche  Glss-. 
röhre  das  Kieselflnorgas  in  die  Absorptionsröl^ren  eintritt.     Da  direete 
Yersuche  aber  gezeigt  haben,   dass  bei  der  zur  Zersetzung  geeignet- 
ste Temperatur  (150 — 1600)  etwas  Schwefelsäure  entweicht,  so  wer- 
den zwischen  Entwicklungskolben  und  Absorptionsröhren  noch  2  Rohres 
eingeschaltet,   von  denen  die  erstere  leer  ist,  die  andere  in  dem  dem 
Gasstrome  zugewandten  Schenkel  geschmelztes  Ghlorcalcium,  in  dem 
andern  Schenkel  mit  wasserfreiem  Kupfervitriol  imprägnirten  Bimsstdo 
enthält.     Endlich   bringt  man  hinter  den   3  Absorptionsröhren  noch 
eine  Schutzröhre  an,  die  im  ersten  Schenkel  Ghlorcalcium,  im  andere 
Natronkalk  enthält.     Der  Entwicklungskolben  steht  auf  einer  auf  einem 
Dreifusse  ruhenden  Eisengassplatte,  welche  in  ihrer  Mitte  durch  eine 
Gasflamme  erhitzt  wird.     Um  die  Temperatur  bestimmen  zu  könooD, 
stellt  man  neben  den  Entwicklungskolben  eine  andere  zur  Hälfte  mit 
conentrirter   Schwefelsäure    gefüllte   Kochflasdie,    deren    nicht  dicht 
schliessender  Stopfen    ein  in   die  Schwefelsäure  eintauchendes  Ther 
*mometer  trägt.     Ist  der  ganze  Apparat  voUkoipmen  schliessend  her- 
gerichtet,  so  wägt  man  eine  so  grosse-  Quantität  der  Substanz  sh, 
dass   die  Menge  des  auftretenden  Fluorkiesels  womöglich  nicht  unter 
0,1  Grm.  beträgt.     Es  ist  nothwendig,   dass  die  Substanz  zu  einem 
unfühlbaren  Pulver  zeiTieben  ist.     Enthäjt  sie  kein  kohlensaures  Sab, 
so  ist  sie  ohne  Weiteres  zur  Analyse  geeignet,  im  andern  Falle  moss 
das  kohlensaure  Salz   vorher  weggeschafft  werden.     Dies  geschieht 
mdem  man   die  abgewogene  Menge  der  Substanz  mit  Wasser  erhits^ 
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Essigsäure  zusetzt  bis  zum  geringen  Vorwalten,  auch  —  wenn  das 
^  Fluor   afs   in  Wasser  lösliches  Fluormetall  vorlianden  sein  sollte  — 

'  eBsigsanren  Kalk.    Nachdem  man  im  Wasserbade  zur  Trockne  Ter« 

dampft  hat,  behandelt  man  den  Rückstand  mit  Wasser,  filtrirt,  wäscht 
'  das  Unlösliche  mit  Wasser  aus,  trocknet,  trennt  möglichst  vollständig 

^  vom  Filter  und  fögt  die  Filterasche  hinzu.     Das  ursprüngliche  oder 

*  so  behandelte  trockne  Pulver  mischt  man,  wenn  erforderlich,  innig  mit 
der  entsprechenden  Menge  feinen  Quarzpulvers  (bei  einem  reinen  Fluor- 

^  metall  etwa  im  Verhältniss  von  1:10  bis   1:15;  die  künstlich  berei- 

^  tete  lockere  Kieselsäure  ist  nicht  dazu  brauchbar;,  bringt  das  Gemisch 

in  den  Entwicklungskolben,  übergiesst  mit  reiner  concentrirter  Schwe- 
felsäure von  1,848  spec.  Gew.,    stellt  einen  massigen  Luftstrom  her, 

*  '    erhitzt  die  Eisenplatte,   schüttelt  öfters  um  und  steigert  die  Tempe- 

*  ratur  ganz  alhnälig,   bis  das  Thermometer  150 — 160<>  zeigt.     Sobald 
'  die  Gasblasen    am   Flüssigkeitsraude,    die  man  durch  Umschwenken 

»  zum  Verschwinden  bringt,   sich  nicht  mehr  erneuern,  was  bei  kleinen 

ti  Mengen    Fluormetall    (0,1    Grra.)    nach   einer  Stunde,    bei    grösseren 

^  (1,0  Grm.)  nach  2  —  3  Stunden  der  Fall  zu  sein  pflegt,  entfernt  man 

3-  die  Lampe  unter  der  Eiseoplatte,   unterbricht  den  Luftstrom,   nimmt 

i-  die  Absorptionsröhren  heraus  und  verbindet,  während  man  sie  wägt, 

j-  die  zweite  zum  Zurückhalten  der  Schwefelsäure  dienende  Röhre  mit 

t  den    letzten  Schutzröhren  durch  eine  Glasröhre.     Nach  dem  Wägen 

b:  schaltet  man  die  Röhren  wieder  em,  erhitzt  von  Neuem  auf  150— 160<*, 

^  stellt  den  Luftstrom  her,  lässt  den  Versuch  ^2 — l'V^  Stunden  weiter 

):  gehen,  unterbricht  denselben  dann  wie  zuvor  und  wägt  die  Absorptions- 

^  röhren  wieder.     Zeigt  sich  koind  oder  keine  nennenswerthe  Gewichts- 

;  zunähme  mehr,  so  ist  die  Analyse  beendigt,  im  entgegengesetzten  Fall 

1^  muss  sie  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  dies  Ziel  erreicht  ist.     Ent- 

^      ^    hält  die  'im  Gasometer  befindliche  Luft  Staub  von  organischen  Sub- 
stanzen, Spuren  von  Leuchtgas  u.  s.  w.   oder  leitet  man   sie  durch 
^  lange  und  neue  Kautschukschläuche,  so  wird  die  Genauigkeit  des  Re- 

sultats beeinträchtigt,  weil  sich  in  Folge  der  Einwirkung  der  Schwefel- 


i  säure  auf  die  organische  Substanz  Kohlensäure  und  schweflige  Säure 

;,'  bilden.     Diese  Uebelstände  werden   fast  ganz  vermieden,   wenn  man 

I  das  Gasometer  nicht  im  Laboratorium,    sondern  an  einem  geeigneten 

$      '     Ort  im  Freien  füllt  und  alle  Verbindungen   mit  kurzen  und  ausge- 

I  waschenen  Cautschuckröhren  herstellt.    Die  dann  noch  bleibende  geringe 

Fehlerquelle  kann  durch  eine  Correction  beseitigt  werden,  welche  darin 

besteht,   dass  man  für  jede  Stunde,  während  welcher  Luft  durch  die 

erhitzte  Schwefelsäure  streicht,  0,001  Grm.  von  der  Gewichtszunahme 

der  Absorptionsapparate  in  Abzug  bringt.  -    Diese  Correction  gründet 

sich  auf  zur  Ermittelung  der  Grösse  dieses  kleinen  Fehlers  eig^s 

angestellte  Versuche. 

Die  nach  dieser  Methode  vom  Verf.  ausgeführten  Analysen  erga- 
ben sehr  genaue  Resultate.. 


ZeiUchr.  f.  Cheml«.    0.  Jahrsr.  40 
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Ueber  die  Einwirkung  des  Ghlorjods  auf  Sohwefel- 
kohlenstoff  und  über  die  dabei  entstehenden  Froducte. 

Von  Rudolph  Weber. 

(Pogg.  Ann.  128,  459.) 

Trfkgt  man  Chlorjod  in  Schwefelkohlenstoff  ein,  so  erfolgt  eine 
sehr  heftige  Einwirkung  und  es  bildet  sich  Unter  lebhafter  Wärme- 
entwicklung eine  tief  braun  ge&rbte,  sehr  unangenehm  riechende  Flfls- 
sigkeit,  in  welcher  ChlorBchwefel ,  flüssiger  Ohlorkohlenstoff  und  ein 
krystallisirbarer,  Ohlorjod  und  Ghlorschwefel  enthaltender  Körper  rieb 
befinden. 

Das  Chlorjod  zersetzt  hiemach  unter  Abgabe  von  Chlor  deo 
Schwefelkohlenstoff  leicht,  und  zwar  schon  bei  gewOholicfaer  Tenn 
peratur.  Das  Chlorjod  wirkt  also  in  diesem  Falle  Tie!  heftiger  sb 
das*  freie  Chlor. 

Die  erwähnte  Umsetzung  erfolgt  nicht  nur,  wenn  man  festes  dra- 
fach  Chlorjod  in  Schwefelkohlenstoff  einträgt,  sondern  auch,  wenn  büb 
auf  Jod.  welches  in  Schwefelkohlenstoff  gelOst  ist,  Chlorgas  einwirken 
lässt.  Das  Chlor  wird  unter  Erwärmung  von  dem  jodhaltigen  Schwe- 
felkohlenstoffe rasch  und-voUständig  verschluckt.  Die  tief  violettratk 
Flüssigkeit  verändert  bald  ihre  Farbe;  die  Lösung  nimmt  einen  dun- 
kelbraunen Farbenton  an.  Da  die  zur  Zereetzung  des  Schwefelkohlen- 
stoflSs  erforder^che  Menge  von  Chlor  sehr  erheblich  ist,  so  findet  eine 
beträchtliche  Vermehrung  des  Volumens  der  Flüssigkeit,  statt.  Die 
Beendigung  der  Einwirkung  bemerkt  man  daran,  dass  die  Wärmeent- 
wicklung nachlässt  und  die  Flüssigkeit  eine  weinrothe  Färbung  zeigt 
Ana  der  erkalteten  Lösung  sondern  sich  dann  reichlich  prismatische 
Krystalle  ab,  welche  leicht  das  Znleitungsrohr  verstopfen.  Man  erhilt 
sie  gross  und  schön  ausgebildet,  wenn  man  die  warme  Flüssigkeit 
recht  langsam  erkalten  lässt. 

Die  von  den  erwähnten  Krystallen  abgegossene  Flüssigkeit  bestebt 
im  Wesentlichen  aus  einem  Gemische  von  Chlorschwefel  und  Chlo^ 
kohlenstoff.  Der  grösste  Theil  des  Jods  steckt  in  der  krystallisirten 
Verbindung,  welche  in  dem  erkalteten  Gemische  der  genannten  Flfls- 
sigkeiten  nur  schwierig  löslich  ist.  Um  den  in  der  Auflösung  befind- 
lichen flüssigen  Chlorkohlenstoff  zu  gewinnen,  schüttet  man  dieselbe 
in  kaltes  Wasser;  befördert  die  Zerlegung  des  Chlorschwefels  dnrch 
Umrühren,  ersetzt  später  das  Wasser  durch  verdünnte  Kalilauge  un^ 
destlllirt  schliesslich  das  Product  mit  concentrfrter  Kalilauge.  Msn 
erhält  auf  diesem  Wege,  vorausgesetzt,  dass  die  zur  Zersetzung  ^^ 
Schwefelkohlenstoffs  erforderliche  Menge  Chlor  zugeführt  worden  \sX, 
den  zweifach  Chlorkohlenstoff  in  reinem  Zustande. 

Da  die  Zersetzung  des  erzeugten  Chlorjods  sqfort  stattfindet,  das 
dabei  abgeschiedene  Jod  sogleich  wieder  Chlor  aufnimmt  und  übertrl^ 
so  genügt  eine  verhältnissmässig  geringe  Menge  von  Jod,  um  die  Zer- 
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Setzung  des  Schwefelkohlenstoffs  durch  Chlor  einzuleiten.  Das  Jod 
wird  nach  Beendigung  der  Zersetzung  zum  grossen  Theile  als  Bestand- 
theil  der  erwähnten  Krystalle  abgesondert.  Ist  die  Menge  des  Jods 
indessen  zu  gering,  so  geht  die  Zersetzung  schwierig  und  langsam 
vor  sich.  Mit  4  Grm.  Jod  wurde  die  Zersetzung  von  36  Grm.  Schwe* 
felkohlenstoff  herbeigeführt.  Dabei  sonderten  sich  noch  reichlich  Kry- 
stalle aus. 

Die  Einwirkung  des  Chlorjods  auf  Schwefelkohlenstoff  findet  auch 
bei  Gegenwart  von  Wasser  statt.  Bekanntlich  löst  sich  dreifaches 
Chlorjod  leicht  in  Wasser  auf.  Die  gelbg^färbte  Lösung  bläuet  die 
Stärke  nicht,  röthet  auch  nicht  das  Chloroform.  Schottelt  man  diese 
Lösung  im  verdünnten  Zustande  mit  Schwefelkohlenstoff,  so  ver- 
schwindet die  gelb«  Farbe  derselben  und  es  nimncit  der  Schwefelkoh- 
lenstoff die  bekannte  rosa'^Färbung  an,  welche  freies  Jod  ihm  ertheilt. 

Um  die  erwähnten  granatrothen*  Krystalle  aus  der  erkaltenden 
Flüssigkeit  zu  erhalten,  giesst  man  die  über  den  Krystallen  stehende 
Flüssigkeit  ab,  bringt  sie,  um  die  anhaftende  Mutterlauge  zu  besei- 
tigen, schnell  in  ein  entsprechend  weites,  am  vorderen  Ende  zuge- 
spitztes Glasrohr  und  leitet  trockenes  Chlorgas  so  lange  dar4iber,  bis 
die  Krystalle  nicht  mehr  an  der  Glaswandung  haften.         < 

Diese  Krystalle  sind  orangeiothe,  flächenreiche  Prismen.  Ihre 
Farbe  ist  der  des  sauren  chromsauren  Kalis  täuschend  ähnlich.  Sie 
Kerfiiessen  äussert  rasch  an  der  Luft  zu  einer  braunen  Flüssigkeit. 
Eine  Messung  Hess  sich  dieses  Umstandes  wegen  nicht  ausführen. 
Mit  Wasser  zersetzen  sie  sich  unter  Zischen  und  unter  Abscheidung 
▼on  Schwefel.  Verdünnte  Salpetersäure  löst  sie  klar  auf.  Erhitzt 
man  sie  rasch  in  einem  offenen  Gläsrohre,  so  zersetzen  sie  sich  in 
Chlor,  Chloijod  und  Chlorschwefel.  In  einem  zugeschmolzenen  Rohre 
▼orsicbtig  erhitzt  schmelzen  die  Krystalle  zu  einer  braunen  Flüssig- 
keit. Hierbei  verflüchtigt  sich  etwas  gelbes  Chlorjod.  Die  nicht  zu 
stark  erhitzte,  geschmolzene  Masse  bildet  nach  einiger  Zeit  wieder 
rothe  Krystalle.     Mit  Schwefelkohlenstoff  zersetzt  sich  die  Verbindung. 

Die  Krystalle  enthalten  Chlor,  Jod  und  Schwefel.  Zur  Analyse 
-wurden  sie  sehr  vorsichtig  in  Salpetersäure  gelöst  und  aus  der  hierbei 
erzeugten  klaren,  nachher  noch  verdünnten  Flüssigkeit  wurde  mit  Baiyt- 
lösung  in  der  Siedehitze  die  Schwefelsäure  gefällt.  Aus  einer  andern 
Menge,  welche  in  derselben  Weise  aufgelöst  worden  war,  wurde  nach 
Zusatz  der  entsprechenden  Menge \  von  schweflige  Säure  enthaltendem 
Wasser  das  Jod  durch  Palladiumlösung  gefällt.  Um  den  Gehalt  an 
Ghlor  zu  ermitteln,  wurde  aus  neuen  Lösungen  Jod  gemeinschaftlich 
mit  Chlor  durch  Silberlösung  gefällt,  nachdem  dieselben  mit  der  zur 
Bindung  des  Jods  eben  erforderlichen  Menge  von  wässriger  schwef- 
liger Säure  versetzt  worden  waren.  Von  dem  Gewichte  des  Nieder- 
schlages wurde  das  für  das  Jodsilber  berechnete  in  Abzug  gebracht. 
Es  ergaben  sich  Werthe,  die  zur  Formel  führten:  JCI3  +-  2SCI2. 

Jaillard  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  59,  454)  hat  bei  Einwirkung  von 
Chlor  auf  ein  Gemenge  von  l  Th.  Jod  und  2  Th.  Schwefel  eine  Ver- 
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binduDg  voD  Chlorjod  mit  Chlorschwefel  erhalten.  Dieselbe  Inldet  uch 
seiner  Beschreibnng  prismatische,  gelbroth  gefärbte,  äusserst  zerilieii- 
liehe  Krystalle  von  der  Formel:  JCI3  +  SCI. 

Der  Verf.  hat  die  Versuche  von  JaiUard  wiedeiiiolt  und  fisd, 
dass  seine  Verbindung  nicht  die  Formel  JCb  +  ®^  ^**»  Bonden 
mit  des  Verf.  Verbindung  flbereinstimmt,  also  nach  d^*  Formd  JCb  + 
2SCI2  znsammen  gesetzt  ist. 


Ueber  die  Bromderivate  des  Camphers. 

Von  Th.  Swarts.         » 
(rin8tltut,*Nr.  1706.  287.) 

Der  Verf.  ergänzt  seine  früheren  Angaben  mit  Rttcksicht  auf  die 
Mittheilung  von  Perkin  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  533).  Er  findet 
es  zunächst  viel  vortheilhafter  den  gebromten  Campher  nach  dem  voo 
ihm  früher  angegebenen  Verfahren  zu  bereiten  und  nicht  nach  der 
Methode  von  Perkin.  Man  kommt  auf  letzterem  Wege  nsr  vid 
umständlicher  zu  einem  reinen  Präparat.  Der  8chmelzpunct  des  ge- 
bromten Camphers  liegt,  wie  Perkin  angiebt,  bei  274 <^.  Nur  durch 
einen  Druckfehler  stand  in  der  ersten  Abhandlung  des  Verf.'s  264^ 
—  Ebenso  ist  die  richtige  Formel  der  Verbindung  des  gebromto» 
Camphers  mit  Bromwasserstoff  6(-eioHi  5 BrO)  +  HBr  *  und  niAt 
^loHisBrO  -|-  HBr.  —  Der  gebromte  Campher  svblimirt  nicht  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  —  Das  Campherbromid  -GioHi^O.Bn  *»" 
setzt  sich  mit  der  Zeit  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  namentlieh 
rasch  im  Sonnenlichte.     Es  bildet  sich  hierbei  gebromter  Caippher. 

Destillirt  man  feuchten  gebromten  Campher  oder  lässt  man  ni 
destillirenden  Campher  tropfenweise  Wasser  fallen,  so  entweicht^ Brt 
BrH  (auch  O?),  und  es  bildet  sich  gewöhnlicher  Cami^r.  —  Nacä 
Perkin  bildet  gebrpmter  Campher  mit  Brom  eine  zuweilen  krystslfi- 
sirende  Verbindung.  Der  Verf.  hat  unter  allen  Umständen  nur  eia 
flüssiges  Prodnct  erhalten.  Dasselbe  war  sehr  unbestflndig  und  ^e^ 
fiel  rasch  wieder  zu  gebromtem  Campher.  Unterwirft  man  das  Bromid 
der  Destillation,  so  entweicht  das  meiste  Brom,  daneben  HBr  und  et 
geht  ein  bald  erstarrendes  Oel  über,  das  zum  grössten  Theile  aus 
gebromtem  Campher  besteht.  —  Erhitzt  man  gebromten  Campher  mit 
Brom  einige  Stunden  lang  im  zngeschmolzenen  Kohr  auf  120^,  ^^ 
entweicht  beim  OefiYien  der  Röhren  viel  HBr.  Man  wäscht  das  en^' 
standene  Oel  mit  kalihaltigem  Wasser,  löst  in'  siedendem  Alkohol  und 
entfärbt  die  Lösung  durch  Thierkohle.  Beim  Erkalten  scheiden  sieb 
erst  einige  Oeltropfen  aus  und  dann  kleine  glänzende  Krystalle,  die 
man  zwisdien  Fliesspapier  trocknet.  Nach  itiehrmaligem  Umkryst^* 
lisiren  erhält  man   reinen  Dibrom'Catnpfter  ■GioHMBr2€).    DerseU^« 
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bildet  kleine,  den  Sodakrystallen  ähnliche  Prismen.  Sein  Geruch  ist 
schwächer  als  der  des  Camphers  und  erinnert  mehr  an  Terpentinöl 
Sein  Geschoiack  ist  bitter.  In  Wasser  ist  der  Dibrom-Campher  un- 
lÖBlich,  in  AfCohol  ist  er  weniger  löslich  als  gewöhnlicher  und  als 
Monobrom-Campber.  Er  schmilzt  bei  M4,50  und  auch  unter  siedendem 
Waaser.  Er  siedet  unter  erheblicher  Zersetzung  bei  28  5  o.  Es  ent- 
weieht  dabei  viel  HBr,  ein  anderer  Theii  verkohlt  und  im  Destillate 
iat  eine  ölige  BromwasserstofiVerbindung,  welche  durch  Wasser  zer- 
Betzt  wird.  Es  fst  nicht  vortheilhaft  den  Dibrom-Campher  direct  aus 
Campher  und  2  Mol.  Brom  zu  bereiten.  Man  erhält  ein  schwarzes, 
schwer  zu  reinigendes  Product  Auch  muss  man  mit  trockenen  Sub- 
stanzenzen  arb^ten.  Bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  entsteht  ein 
Dicht  weiter  untersuchtes  Harz. 


Ueber  die  basisch  essigsauren  und  basisch  salpeteiN 
sauren  Salze  des  Bleis. 

Von  Dr.  Julius  Löwe. 
(J.  pr.  Chem.  98,  385.) 

A.  Basisch  scUpeierssaure  Salze.  \ .  Einbasisch  saipetersaures 
Blei  2(PbO)N05,HO  wird  erhalten  durch  Vermischen  der  Lösung  des 
^nfach  basisch  essigsauren  Bleis  mit  Salpeterlösung  und  Umkrystalli- 
siren  des  Niederschlags.  Beim  langsamen  Abkühlen  der  Lösung 
sebeidet  es  sich  in  derben  Krystallen,  bei  Gegenwart  von  neutralem 
aalpetsrsauren  Blei  oft  in  feinen  Schuppen  ab.  Ueberschflssiges  Am- 
moniak zersetzt  es  ohne  Abscheidung  von  Oxydhydrat  in  fünffach 
basisches  Salz  PbONOs  +  5PbO.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter 
Entwicklung  von  Uutersalpetersfture. 

2.  Zfpei/bch  basisch  salpetersaures  Blei  3(PbO)N05,HO  oder 
2(3(?bO)NOft],HO,  wird  erhalten  durch  Vermischen  des  gelösten  zwei- 
fach basisch  essigsauren  Bleis  mit  Salpeterlösung.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  etwas  löslidier,  als  das  vorige  Salz,  krystaUisirt  aus  der  heis- 
sen  Lösung  in  kleinen  harten  Säulen  und  wird  durch  Alkohol  in  klei- 
nen KrystAllen  gdläUt.  in  Masse  hat  es  oft  einen  schwach  bläulichen 
8tieh.  Die  wässrige  Lösung  wird  nach  einiger  Zeit  durch  die  Koh- 
Isnsäure  der  Luft  getrübt,  wodurch  das  Salz  anfangs  in  einfach  basi- 
sches, später  in  neutrales  übergebt. 

3.  Fmffach  basisch  salpetersaures  Blei  6(PbO)N06,HO  ent- 
steht  auf  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  zu  der  Lösung  eines 
der  b^den.  vorigen  Salze  als  sehr  feiner,  in  Wasser  fast  absolut  un- 
löslicher Niederschlag.  Bdm  Glühen  zert^lt  es,  ohne^zu  schmelzen, 
10  Untersalpetcrsänre  Wasser,  und  Bleioxyd. 
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B.  Basisch  essigsaure  Salze,    6  Th.  Bieüucker  in  30  Th.  Wi 
gelöst  wurden  mit  7  Tb.  feingeriebener  gater  Bleiglätte  eniwedo^  Vkoffgt 
Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  100^  digerirt,  bis  der  m^ 
liehe  Rückstand   vollstAndig  weiss  geworden   war.     Die   kalt  ffltriiie 
Flüssigkeit  gab   in  beiden  Fällen. mit  Salpeterlösung   einfach  bausch 
salpetersaure»  Blei,  woraus  der  Verf.  den  Schluss  zieht,  dass  ae  auefa 
das  einfach   basisch    essigsaure   8alz  enthielt.     Der  Rfiekstand  löste 
sich   mit  Ausnahme  einer  kleinen  Menge  von  kohlensaurem  Blei  bon 
Behandeln  mit  grösseren  Mengen   siedenden  Wassers    vollstliidig  «af. 
Die  filtrirte  Lösung  blieb  bei  Luftabschluss  nach  dem  &kaltf9D  kUr 
und  gab  mit  Salpeterlösung  das  Salz  2[3(PbO)N05]HO,    was  2U  den 
Schlüsse   berechtigt,    dass    sie  das  zweifach  basisch  eesigsMire  Saix 
enthielt.     Die  das  einfach  basisch  essigsaure  Salz  endialtende  Lösoi^ 
liefert  bei  fernerer  Behandlung  mit  Bleiglätte   das   zweifach    basische 
Salz   und   das  letztere  Salz  lässt  sich  überhaupt  sogleich  durch  einai 
grössern    Znsatz    von  Bleiglätte    erhalten.     Kie   bildet    sich    bei  dem 
obigen,  von  Lieb  ig  zur  Darstellung  des  Bleiessigs  angeg^ebenen  Ter- 
hältniss    von  Bleizucker  und  Bleiglätte  ein  fünffach  basisches  Sab- 
Das  zwei/ach   basisch   essigsaure  Salz  erhält  man   am    leichtesten, 
wenn    man    100  Cc.    bcj    gewöhnlicher  Temperatur  gesättigter  Bkl- 
zuckerlösung,  mit  100  Cc.  destillirten  Wassers  verdünnt,    in  40—50 
Cc.  Ammoniakflüssigkeit  von   0,96   spec.  Gewicht  giesst  und  die  vor 
Zutritt  von  Kohlensäure  geschützte  Lösung  längere  Zeit  im  Wasser- 
bade erhitzt.     Schon  während  des  Erhitzens  bellen  sich  die  Winde 
des  Kolbens  mit  seideglänzenden  concentrisch  gruppirten  Nadeln  oder 
es  scheiden   sich  dieselben   doch  beim  Erkalten  in  reicher  Menge  sb. 
Selbst  wenn  man  mehr  Ammoniak  als  50  Cc.  anwendet,    erhält  mtf 
noch  Ausscheidungen,   die   sich  bis  auf  einen  sehr  kleinen  Rückstand 
von  kohlensaurem  Blei  fast  vollständig  in  kaltem,  leichter  in  heisseo 
Wasser  lösen,  wenn  man  die  Niederschläge  nur  zuerst  zwischen  Lein- 
wand, dann  zwischen  Fliesspapier  scharf  auspresst  und  neben  Schwe- 
felsäure zur  Entfernung  des  anhängenden  Ammoniaks  trocknet.   Wendei 
man  weniger  als  20  Cc.  Ammoniak  auf  100  Cc.  Bleiauckerlösung  sOi 
so  bleibt  die  Lösung  auch   nach   längerem  Stehen  bei  Loftabschia^ 
klar  und  enthält  dann  vorzugsweise  einfach  basisch  essigsaures  Blei* 
Ein  fünffach  basisch  essigsaures  Salz   bildet«  sich   durch  Zusatz  tod 
Ammoniak. zu  Bleizuekerlösung  nicht,   dasselbe  entsteht  auch  nicbt, 
wenn  man  die  Lösung  des  zweifach  basischen*  Salzes  mit  Ammoniak 
versetzt.    Bei  dem  letzteren  Versuche  entstand  nur  eine  schwache  TrQ- 
bung  von  kohlensaurem  Blei.     Wird  das  zwdfach  basische  Salz  avf 
die  Weise  dargestellt,  dass  man  umgekehrt  verfährt  und  das  Ammo- 
niak in  die  Bleizuekerlösung  giesst,   so  bildet  sich  zuerst  einfach  bs- 
sisches  Salz  und  durch  den  Ammoniaküberschuss  zweifach  basische 
nebst  Bleioxydhydrat.     Letzteres  löst  sich  zum  Theil  in  der  Lößong 
des.  zweifach  basischen  Salzes  auf  und  scheidet  sich  bei  AnuD(Miisk; 
überschnss   wieder    aus.     Eine    derartige  Lösung   giebt   deshalb  bei 
Ammoniakzusatz  eine  etwas  stärkere  Abscheidung  und  die  W^ände  des 
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GefllBBes  belegen  sich  mit  harten  glänzenden  Körnern,  welche  sich 
unter  dem  Mikroskop  als  reguläre  Octa^der  von  Bleioxydhydrat  zu 
erkennen  geben.  In  der  Lösung  bleibt  aber  auch  in  diesem  Falle 
unverändertes  zweifach  basisches  Salz.  Der  Verf.  hat  seine  Versuche 
noch  auf  mannigfaltige  Weise  modificii't,  aber  es  gelang  ihm  weder 
durch  Digestion  mit  Bleiglätte  noch  mit  Ammoniak  ein  basischeres 
Salz  als  das  zweifach  basische  zu  erhalten.  Die  Existenz  eines  fünf- 
fach bausch  essigsauren  8alzes  ist  daher  sehr  unwahrsoheinh'ch. 

Die  Lösung  des  zweifach  basischen  Salzes  giebt  mit  chemisch 
reiner  Aetzkalilösung  einen  höchst  feinen,  fast  schleimigen  Niederschlag 
von  Bleioxydhydrat,  der  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  bei  105<) 
die  Zusammensetzung  2(PbO)HO  hat.  Gegen  eine  Bleizuckerlösung 
verhält  sich  reines  Kali  ähnlich  wie  Ammoniak.  Es  entsteht  zuerst 
ein  Niederschlag  von  zweifaeh  basischem  Salz,  der  beim  Umschütteln 
'wieder  verschwindet,  indem  er  sich  mit  dem  in  der  Lösung  noch 
befindlichen  neutralen  Salz  in  einfach  basisches  Salz  umsetzt;  auf 
tropfenweisen  Zusatz  von  mehr  Kali  entsteht  ein  bleibender  Nieder- 
achlag  von  zweifach  basischem  Salz,  der  durch  überschüssiges  Kali 
in  Bleioxydhydrat  verwandelt  wird. 

Das  em/ach  basisch  essigsaure  Blei  wird  in  minder  reinem  Zu- 
stande durch  Behandehi  von  l  Aeq.  Bleizucker  mit  l  Aeq.  möglichst 
reiner  Bleiglätte  erhalten.  Remer  und  schneller  erhält  man  es,  wenn 
man  100  Cc.  bei  mittlerer  Temperatur  gesättigter  Bleizuckerlösung 
in  30—36  Gc.  Ammoniak  von  0,96  spec.  Gew.  giesst,  nach  24  Stun- 
den den  Niederschlag  auf  Leinwl^ld  sammelt,  mit  wenig  Wasser  wäscht, 
stark  auspresst  und  ihn  dann  in  100  Gc.  einer  bei  mittlerer  Tempe- 
ratur gesättigten  Bleizuckerlösung  einträgt.  Das  Salz  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  nur  die  sehr  concentrirte  Lösung  kann 
zur  Krystallisation  gebracht  werden,  durch  90  proc.  Alkohol,  selbst  in 
grossem  üeberschuss,  wird  es  aus  der  wässrigen  Lösung  nicht  abge- 


Beim  Erhitzen  von  trocknem  neutralen  essigsauren  Blei  auf  280  ^ 
entsteht  neben  Bleioxyd  und  kohlensaurem  Blei  je  nach  der  Länge 
der  Zeit  entweder  einfach  basisches  oder  zweifach  basisches  Salz,  oder 
ein  Oemmge  beider.  Ein  halb  basisch  essigsaures  Blei  von  der  For- 
mel 2(PbOC4H303)  +  PbO,  wie  es  Liebig,  Payen  und  Schindler 
beschreiben,  konnte  der  Verf.  auf  diese  Weise  nicht  erhalten.  Mit 
Sicherheit  existiren  nach  des  Verf.'s  Versuchen  demnach  nur  3  Ver- 
bindungen des  Bleis  mit  der  Essigsäure:  das  neutrale,  das  einfach 
basische  und  das  zweifach  basische  Salz.*) 


1)  Vergl.  Payen,  diese  Zeitschrift  N,  F.  2,  575. 
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Ueber  einige  ThialdinsaLse* 

Von  E.  Brusewitz  and  M.  Cathander. 

(J.  pr.  Chem.  98,  315  aus  OefverB.  af  K.  Vetepsk  Ak.  FQrh.  1865,  22,  337.) 

Das  Thialdin  wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise  aus  Aldehjd- 
ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff  dargestellt.  Bisweilen  bilden  »ek 
beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  ätherische  Aldehjdlösnng  kaue  Krr- 
stalle,  sondern  ein  schweres  Gel,  welches  dnreh  Schwei^wasserstoff 
sich  nicht  zu  verändern  scheint.  Wenn  man  zu  diesem  Ammoiiiak 
setzt  und  mit  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  fortfährt,  biMoi 
sich  unter  gewissen  Bedingungen  grosse  Rrystalle  von  Thialdin.  Kom- 
men zufällig  kleine  Krystalle  von  Aldehjdammoniak  längere  Zeit  nul 
Paraldehyd  in  Berührung,  so  entstehen  grosse  Krystalle  von  deo  Elgtai- 
schaften  des  Metaldehyds. 

Die  Salze  des  Thialdlns  krystallisiren  im  Allgemeinen  nicht  und 
zersetzen  sich  auch  leicht.  Eine  eigendifimliche  Zersetzung  besteht 
darin,,  dass  besonders  die  sauren  Salze  heim  Verdunsten  im  Exsie- 
cator  eüie  Anzahl  feiner  Krystallnadeln  an  der  Wand  des  Geflteses, 
welches  die  Schwefelsäure  enthält,  absetzen.  Die  Verf.  YermiitheD, 
dass  diese  Krystalle  SchwefelallyPj  seien  (^bHisNSi  —  NHj  «= 
2(€3H5)S). 

Jodwasserstoff'' Thialdin  -GeHisNS^jHJ  scheidet  sich  ans  einer 
mit  Jodkalium  vermischten  Lösung  von  schwefelsaurem  Thialdin  in 
kleinen  Prismen  oder  Blättern  aus,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  id 
heissem  Wasser  und  in  Aether  und  Alkohol  löicht  löslich. 

Bromwasserstoff'Thiaidin  -GeHuNS^fHBr  krystallisirt  in  geraden 
rhombischen  Prismen  und  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem  vori- 
gen Salze. 

Cyanwa^serstoff-ThiaJdin,  Fügt  man  zu  schwefelsaurem  Thialdm 
hinreichend  Cyankalium,  so  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag  und 
ein  auf  der  Lösung  schwimmendes  Gel.  Nach  einige  Zeit  gehen 
Niederschlag  und  Gel  in  Krystalle  tlber,  die  sich/ans  Aether  leicht 
umkrystallisiren  lassen. 

Saures  schwefelsaures  Thialdin  ■6bHi3NS2,Hj&04.  Beim  Ver- 
dunsten einer  mit  Ueberschuss  von  Thialdin  bereiteten  schwefelsanren 
Lösung  in  gelinder  Wärme  bilden  sich  viel  Zersetznngsprodnete,  na- 
mentlich die  eben  erwähnten  feinen  Nadehi,  neben  saarem  Sulfat  Aaeh 
im  Exsiccator  bleiben  diese  Nadeln  nicht  ans,  hauptsächlich  aber  ent- 
stehen grosse  Prismen  des  sauren  Sulfats,  die  in  Wasser,  Alkohol  and 
Aether  leicht  löslich  sind. 

Saures  phosphorsaures  Thialdin  €6Hi3NS«,H5P04  -f  HjO  büdet 
und  zersetzt  sich  auf  ähnliche  Art,  wie  das  saure  Sulfat  Es  kry- 
stallisirt in  feinen  Nadeln,  die  in  Alkohol,  Wasser  und  Aether  sehr 
leicht  löslich  sind,  und  in  höherer  Temperatur  schmelzen.    Versetzt  man 
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1)  Das  Schwefelallyl  ist  indess  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig.    F. 
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die  sebwefelsaure  ThialdlolöBimg  mit  phosphorsaurem  Natron,  so  be- 
steht der  weisse  Niederschlag  aus  freiem  Thialdin. 

Oxaiscutres  Thialdin,  wahrscheinlich  dn  saures  Sak,  scfaiesst  in 
grossen,  anscheinend  quadraäschen  Krystallen  an  nnd  zersetzt  sich 
ebenfalls  leicht  beim  Verdunsten. 

'  fFeinsaures  Thialdin  scheint  grosse  Prismen  des  2-  und  1-gUe- 
drigen  Systems  zu  bilden. 

Essigsäure  verwandelt  das  Thialdin  ganz  nnd  gar  in  einen  ölar^ 
tigen  Stoff,  ohne  Spur  von  krjst^liisirender  Verbindung.  Rhodan- 
kalium  im  Ueberschuss  zu  schwefelsaurer  Thialdinlösnng  gesetzt,  ver* 
anlasst,  starke  Gasentwicklung  (keine  -&O3  oder  H2&)  und  die  Aus- 
BCheidung  eines  krystallinischen  Niederschlags. 


Ueber  die  FhosphomebeL 

Von  Dr.  Werner  Schmid. 

(J.  pr.  Chem.  98.  414.) 

Nach  des  Verf.  Versuchen  entstehen  die  Phosphomebfel ,  sowie 
das  Leuchten  desselben,  wie  auch  schon  Schrötter  ermitt^t  hat, 
ausschliesslich  durch  Oxydation  des  durchsichtigen  Phosphordampfes. 
Ströme  von  indifferenten  Gasen  rissen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
so  bedeutende  Mengen  von  Phosphordampf  mit  sich,  dass  das  Ele- 
ment  mit  Leichtigkeit  in  vorgeschlagenem  Schwefelkohlenstoff  aufge- 
fangen und  daraus  isolirt  werden  kann.  Ist  das  Gas  rein  und  voll- 
komme« frei  von  Sauerstoff,  so  tritt  weder  Leuchten  noch  Nebel  auf. 
Die  Nebel  sind,  da  wo  sie  entstehen,  sich  oxydirender  und  dadurch 
leuchtender  Phosphor,  einmal  entstanden,  sind  sie  in  Sauerstoff  oder 
in  einem  indifferenten  Gas  suspendirte  Phosphorsäure,  unter  Umstän- 
den noch  mit  phosphoriger  Säure  oder  freiem  Phosphor  gemengt  Die 
Natur  der  Nebiel  i^  iocal  different,  je  nach  den  Mengenverhältnissen 
zwischen  Phosphor  and  Sauerstoff;  in  lübgesperrten  Gasen  ist  das 
Leuchten  und  die  Nebelbildung  am  so  verbreiteter,  je  verdünnter  der 
Sauerstoff  ist.  Die  Nebelbildung  ist  nicht  von  Wasserzersetzung  oder 
Wasserbindung  bedingt,  denn  der  Phosphor  bildet  mit  trocknem  Sauer- 
stoff Nebel  und  leuchtet.  Wasserstoffsuperoxyd  und  salpetrlgsaures 
Ammon  sind  nur  zufällige  Bestandtheile  der  Nebel.  Polarisation  des 
Sauerstoffs  und  Nebelbildung  sind  nicht  gleichzeitige  Prozesse  und 
bedingen  sich  jedenfalls  nicht  gegenseitig,  denn  die  Polarisation  und 
die  dabei  stattfindende  Bildung  von  Ozon  und  Antozon  erfordern  Was- 
ser. Der  Geruch  der  „Phosphorluft"  rührt  selir  oft  nicht  von  Ozon, 
sondern  von  Phosphordjunpf,  muthmasslich  iih  Oxydationsacte,  her. 
Durch  die  schnelle  Verbrennung  des  Phosphors  in  freier  Luft  bei  hoher 
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Temperatur  entsteht  nicht  Phosphorsänre  allein,  es  hissen  aidi  m  den 
aufsteigenden  Bauche  stets  noch  Spuren  von  phosphoriger  Sftiire  nach- 
weisen und  man  darf  deshalb  wohl  annehmen,  zumal  da  pbospborige 
Säure  höchst  leicht  verbrennlich  ist,  dass  sie  das  erste  und  die  Phos- 
phorsäure erst  das  zweite  Product  der  rasdien  Verbrennung  iat.  ]Kaek 
des  Verf.'s  Ansicht  verhält  es  sich  mit  der  langsamen  Verbresmang 
ebenso,  und  da  das  Leuchten  nur  in  der  Nähe  der  Phoei^oratficke 
gesehen  wird,  so  darf  wohl  angenommen  werden,  dass  es  nur  da* 
Bildung  des  niederen  Oxydes,  aber  nicht  derjenigen  der  Phoaphoralare 
zukommt.  Die  Ozonisation  des  Sauerstoffs  erfordert  wie  oben  schon 
erwähnt,  Wasser.  Phosphor  und  Wasser  wirken  aber,  wie  der  Verf. 
sich  tfberzeugt  hat,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  einander 
ein  und  die  Phosphorsäure  ozonisirt  Luft  nicht.  Ea  ist  daher  mög- 
lich, dass  der  Phosphor  gar  nicht  ozonisirt,  sondern  dass  dieser  Pro- 
zess  die  Folge  der  Reaction  eines  Phosphoroxyds  und  des  Wassers 
ist,  eine  Auffassung,  die  auch  dadurch  unterstützt  wird,  dass  Oh» 
sich  nur  bei  einem  gewissen  Verhältniss  des  Ueberschusses  von  Phos- 
pbordampf  bildet. 


Neues  Ver&hren  zur  quantitativen  Bestimmims 
des  Oerbstofb. 

Von  R.  Pribram. 
(Witt8tein*s  Vierteljahresschr.  15»  520.) 

1  Grm.   der  zu  uutersuchenden  Pflanzentheile  wird  durch  Dige- 
stion   mit   heissem  Wasser  ausgezogen,   der  Auszug  filtrirt  und  mit 
einer  Lösung  von    1  Grm.  Bleizucker  in    50  Grm.  Wasser  versetet. 
Den   schmutzig  grangelben  Niederschlag  sammelt  man,    nachdem  er 
sich  abgesetzt  hat,  auf  einem  gewogenen  Filtrum,  wäscht  ihn  gut  ans 
und  legt  ihn  zum  Trocknen  zuerst  auf  Fliesspapier.     Wenn  er  in  den 
dünnsten.  Lagen   anfängt  trocken  zu  werden^  muss  man  das  Filtrum 
zu  einem  Halbkreis  zusammenlegen  und  die  offenen  Ränder  umbiegen, 
weil  das  gerbsaure  Blei  die  Eigenschaft  hat  beim  Trocknen  zu  harz- 
artig spröden  Massen  zusammenzuschrumpfen,  die  sich  dann  th^weise 
vom  Papier  ablösen,  zahlreiche  Risse  bekommen  und  dabei  feine  Split- 
terchen    in   die  Luft  entsenden.     Der  lufttrockne  Niederschlag  wird 
jigtli  t^iiie  StTindc  auf  120 — 130^  erhitzt,  dann  gewogen  und  zur  Ei^ 
mittelung   dcB  Bki  geh  altes  in  einem  Porzellantiegel  so  lange  massig 
gcglnLtf  bis  kr- LUC  Kohle  mehr  zu  bemerken  ist,  hierauf  mit  Salpeter- 
aätirc  bofeuihlüt,  wieder  eingetrocknet,  von  Neuem  geglüht  und  gewo- 
gjen.     Die  Liifff^rfiiK  der  beiden  Wägungen  ergiebt  die  Menge  der  Gerb- 
i#ure.     Der  Nie<lt  r^uhlag  im  Extract  der  Galläpfel  und  der  Eichen- 
rinde hat|e  (üe  Zus^immensetzung  5PbO -(-CS54Hi903iy  der  im  Extract 
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vQp  Kuoppern  die  Zusammensetziing  6PbO  +  CS4H19O31 ,  vorausge- 
^eizt,  'dasB  die  Gerbsftnre  in  den  drei  verschiedenen  Gerbstoffen  die- 
selbe Zusammensetznng  hat.  Zur  approximativen  Bestimmung  empfiehlt 
der  Verf.  bei  den  Proben  unter  ganz  gleichen  Umständen  den  Nieder- 
&(chlag  in  einem  gradnirten  Gef&ss  sich  lange  Zeit  absetzen  zu  lassen 
und  dann  aps  dem  Volumen  desselben  auf  die  Menge  der  Gerbsäure 
zu  sohliessen. 


Magnesüisehalt  der  kauflichen  Barytsalae.  Von  W.  R e u li n g.  Nach 

den  Beobacfatungeo  des  Verf.  enthalten  die  meisten  Barytsalze,  sofern  sie 

nicht  at\s  künstlichem  schwefelsauren  Baryt  bereitet  worden  sind,  also  die 

im  Handel  vorkommenden  wohl  ohne  Ausnähme,  nicht  unbeträchtliche  Mengen 

.Magnesia.  (Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  72.) 


Zur  Slementaranalyae  hygroskoplaoher Snbstaaaen.  Von  W.  Stein. 
Die  nur  an  der  Luft  oder  im  Exsiccator  abgetrocknete  Substanz  wird  im 
Schiffchen  in  die  zur  Elementaranalyse  vollständig  vorgerichtete  Verbren- 
nungsrOhre  gebracht  Dann  werden  3 — i  Zoll  hinter  dem  Schiffchen  ein 
oder  zwei  Brenner  angezündet  und  ein  auf  diese  Weise  erhitzter  und  voll- 
kommen trockner  Luflstrom  über  die  Substanz  geleitet.  Nach  längerer  Zeit 
werden,  ohne  dass  der  Luftstrom  unterbrochen  wird,  die  Apparate  abge- 
nommen und  gewogen.  Die  Wägung  des  Kaliapparates  lässt  erkennen,  ob 
schon  eine  Zersetzung  der  Substanz  stattgefunden  hat,  die  Zunahme  der 
ChlorcalciumrOhre  ergi^bt  den  Wassergehalt  Um  sicher  zu  sein,  dass 
alles  Wasser  fort  ist,  ist  es  rathsam  dieselbe  Operation  nochmals  vorzu- 
nehmen und  erst  dann  zur  eigentlichen  Verbrennung  zu  schreiten.  In  Fällen, 
wo  zur  Anstreibung  des  Wassers  eine  höhere  Temperatur  erforderlich  ist, 
hängt  der  Verf.  an  vier  dünnen  Drähten  ein  Kupferblech  zwischen  Brenner 
und  BJbhre  an  der  Steile,  wo  das  Schiffchen  steht,  auf,  schiebt  ein  Ther- 
mometer dazwischen  und  zündet  einen  Brenner  unter  dem  Bleche  an.  Die 
Temperatur  in  der  Röhre  ist  selbstverständlich  etwas  niedriger  als  die  An- 
gabe des  Thermometers.  Nach  beendigter  Austrocknung  wird  durch  l^ösen 
der  Drähte  das  Kupferblech  entfernt.  (Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  33.) 


Zur  Erkennung  fMerBaure  in  der  aohwefelsaurenThoiierde.  Von 
W.  Stein.  Dazu  eignet  sich  am  besten  ungeleimtes  Ultramarinpapier, 
welches  0,8  Proc.  Schwefelsäurehydrat  noch  deutlich  erkennen  lässt  Wei- 
teres darüber  will  der  Verf  später  mittheilen.    (Zeitschr.  anal.  Chem.  5, 35.) 

TTeber  die  gasvolumetriBohe  Analyse.  Von  Dr.  Ernst  Dietrich. 
Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Ammoniaksalzen  empfiehlt  der  Verf.  die 
Zersetzung  derselben  mittelst  der  von  Knop  (Chem.  Centr.  1860,  243)  an-r 
gegebenen  bromirten  L^5snng  von  unterchlorigsaurem  Natron  in  dem  von 
ihm  früher  (Zeitschr  anal.  Chem.  4,  t62)  beschriebenen  Apparat  Die  Zer- 
setzungsflttssigkeit  wurde  durch  Ausfällen  von  gutem  Chlorkalk  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  Hinzufügen  von  2  3  Grm.  Brom  per  Liter  zu  der  vor- 
her stark  alkalisch  gemachten  U5sung  bereitet  und  ihre  Zersetzungsfähigkeit 
durch  Titriren  mit  arsenigsaurem  Natron  festgestellt  50  Cc.  dieser  Flüssig- 
keit entsprachen  200  Milligrm  Stickstoff.  Zur  Zersetzung  wurden  ftomer 
50  Cc.  der  Flüssigkeit  verwendet  und  die  zu  zersetzende  Substanz  entweder 
in  10  Cc.  Wasser  aufgelöst  oder  damit  angerührt,  wenn  sie  unlöslich  war. 
Mit  Berücksichtigung  der  gewöhnlichen  Correctionen  des  abgelesenen  Vo- 
lumens und  der  Absorptionsfähigkeit  der  Entwicklungsflüssigkeit,  welche 
voiber  bestimmt  wurde,  erhielt  der  Verf.  nach  dieser  Methode  ausserordent- 
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Kch  genaue  Resultate.  Da  dieselbe  nur  wenig  Zeit  in  Anspnidi  mnoBt 
lässt  sie  rach  auch  bequem  anwenden,  um  den  Ammoniakgehalt  in  der  vor- 
gelegten Salzsäure  bei  den  Stickstofifbestimmangen  nach  Will  und  Yar- 
rentrapp  zu  ermitteln.  Fefner  kann  man  auf  diese  Weise  kleine  Mengen 
von  Phosphorsänre  durch  die  Messung  des  Stickgases  bestimmen,*  weiehes 
sidi  aus  dem  durch  mohrbdünsaures  Ammoniak  erhaltenen  Niederaehlig 
entwickelt.  Nach  des  Verf.  Versuchen  enthält  dieser  Niederschlag  auf  1  Atom 
Phosphorsäure  3  Atome  Ammoniak  und  es  entsprechen  demnach  42  Ge- 
\vichtstheile  Stickstoff  71  Gewichtstheilen  Phosphorsänre. 

(Zeitschr.  anal.  Cbem.  5,  36.) 


neber  eixiige  Beduoüanaverauohe  mit  Zink.  Von  Dr.  C.  Stahl- 
schmidt. Fein  vertheiltes  Zink  ftihrt  bei  Gegenwart  von  einem  Idslichen 
Alkali  die  salpetersauren  Salze  fast  augenblicklich  in  salpiigsaftre  Sake 
über,  so  dass  man  damit  sehr  zweckmässig  sich  salpetrigsanre  Salze  dar- 
stellen kann.  Man  kann  den  auf  jeder  Zinkhütte  leicht  zu  habenden  Ztaik- 
staub  (Zn  39,99  +  Pb  2,47  -f  Cd.  4,09  -f  ZnO  49.76  -f  ZnOCO«  3,29  -f  Rück- 
stand 0,39  »  99,99)  zweckmässig  anwenden,  nachdem  man  diesen  Staub 
mit  Wasser  und  Säuren  gewaschen  hat. 

Bringt  man  zu'einw  gesättigten  Lösung  von  salpetersaurem  Kali  SSnk- 
pulver  und  lässt  das  Gemisch  mehre  Tage  stehen,  so  entsteht  salpetrige 
saures  Kali ,  Zinkoxyd  und  freies  Kali  in  geringer  Menge.    Erwärmt  man 
auf  60^,  so  entsteht  Zinkoxyd,  ft'eies  KaU  und  Ammoniak  neben  wenig  sal- 
petrigsaurem  Kali,  und  Stickgas  wird  frei.    Beim  Kochen  der  Flüssigkeit 
endlich  entsteht  viel  Zinkoxyd,  Kali  und  Ammoniak,  fast  kein  salpetrige 
saures  Kali  und  viel  Stickgas.    Salpetrigsaures  Kall  in  grosser  Menge  erhSlt 
man  aber,  wenn  man  eine  bei  30—40^  gesättigte  MSsung  von  Salpeter  mit 
Vio  Vol.  Ammoniak  versetzt  und  Zinkpulver  zugiebt  und  die  Heftigkeit  der 
Einwirkung  durch  Abkühlen  mässigt.    Die  Zersetzung  des  Salpeters  kann 
daran  erkannt  werden,  dass  die  von  Ammoniak  tind  Zinkox^rd  befreite  Lo- 
sung bei  Zusatz  des  4  fachen  Vol.  Alkohols  keinen  krystallinischen  Nieder- 
schlag mehr  giebt.    Man  filtrirt  dann  die  durch  Kochen  von  Ammoniak 
befreite  LOsung  vom  Zinkoxyd  ab,  fällt  das  gelöste  Zink  und  Kadmium  mit 
Kohlensäure  oder  kohlensaurem  Kalt,  ültrirt,  entfernt  die  Kohlensäure  dni«b 
verdünnte  Salpetersäure  und  beseitigt  den  Salpeter  durch  KrystalÜsation. 
Wenn  man  eine  gesättigte  Salpeterlösung  mit  einem  Ueberschuss  von  Sal- 
peter, Ammoniak  oder  Kali  und  viel  Zink  versetzt,  so  geräth  die  Fltlssig- 
keit  ins  Kochen  und  der  Salpeter  wird  zu  KaU,  Stickgas  und  Ammoniä 
zersetzt.    Ganz  so  verhält  sich  Natriumamalgam,  wie  de  Wilde  (Ann.  Ch. 
Pharm.  Suppl  3/175)  gezeigt  hat.    Nach  Malv  (diese  Zeitschr.  N.F.  1, 5321 
bildet  sich  aus  Zink,  Kohlensaurem  Zink  und  heisser  KaUlau^  ameisen- 
saures  Kali.    Der  Verf.  konnte  diese  Beobachtung  nicht  bestätigen. 

Wie  gegen  salpetersaures  Kali  verhält  sich  das  Zink  gegen  salpeter- 
saures Aethyl  und  viele  andere  organische  Verbindungen,  aas  rothe  Blut- 
Uugensalz  z.  B.  wird  in  gelbes  verwandelt  Ferner  jodsaure,  aber  nicht 
chlorsaure  Salze  werden  redacirt.  Auch  zur  Indigreduction  hält  der  Verf. 
den  Zinkstaub  für  sehr  geeignet. 

Der  Zinkstaub  zersetzt  das  Wasser  langsam  bei  gewöhnlicher  Warme 
Endlich  wegen  seines  Oxydgehaltes  kann  er  zur  Abscheidung  von  Bargt' 
hydrat  aus  Schwefelbaryum  zweckmässig  verwendet  werden. 

(Pogg.  Ann.  128,  466.) 


TTeber  Speisen  (HUttenproducte).  Von  0.  Rammeisberg.  Der  Verf. 
giebt  eine  Zusammenstellung  vieler  Speisenanalysen  und  fiigt  folgende  hinzu : 
I.  eine  grossblättrige,  kupferrothe  aus  Westpnalen,  sp.  Gew.  7,762;  ferner 
3  Speisen  von  der  Stephansh litte  im  Zipser-Comitat  in  Ungarn;  2.  blättrig, 
zum  Theil  feinkörnig,  weiss,  sp.  Gew.  7,552;  3.  zum  Theil  aweigliedrig. 
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flMHist  blXttrig,  fast  silberweias,  sp.  Gew.  7,524;  4.  kOrnig  und  blättrig,  sp. 
Gew.  7,06 

1.  2.  3.  4. 


S  =   2,29 

As  ^ 

1.71 

0,28 

0.66 

As  =1  41,10 

Sb« 

63.34  ' 

75.27 

76,03 

Ni  «  47,64 

Bi  = 

5.84 

6,44 

13,74 

Cu  «   6,37 

Cu  = 

24,33 

18,49 

0,38 

Fe  ^      2.6e 

Fe  = 

4.38 

1,00 

Spur 

100 

Ni  == 

0.40 

0.61 

9.19 

100  101.09         100 

Der  Verf.  stellt  femer  für  sämmtliche  Speisen  eine  Anzahl  allgemeiner 
Fonneln  auf  und  kommt  zu  dem  Schluss.  die  Speisen,  gleich  den  natürlich 
vorkommenden  Arsen-  und  Antimonlcgirungcn,  sind  isomorphe  Mischungen 
nnd  diese  zeigen  in  Folge  der  Heteromorphie  der  Metalle  verschiedene  Kry- 
stallformen.  (Pogg.  Ann.  128,  441.) 


Ueber  die  Baaratellmig  des  festen  FhoBphorwasserstoffis.  Von  Fr. 
Büdorff.  Die  ans  Pbosphorbijodid  (ans  6  Urm.  P  und  50  Grm.  J  in  100 
Cc.  GBl  darfi^estellt)  durch  Zersetzung  mit  Wasser,  neben  nicht  selbstent- 
zündliohen  Riosphorwasserstoff,  entstehende  Verbindung  ist,  entgegen  so 
vielen  Angaben,  nicht  Phosphor,  sondern  fester  Phosphorwasserstoff  mit  allen 
Eigenschaften,  die  diesem  Leverrier  und  P.  Thenard  (Ann.  chim.  Phyg. 
14,  5)  zuschreiben.'  Die  Analyse  wurde  theils  ab  Gasanalyse,  durch  Zer- 
legung der  Verbindung  durch  Hitze  in  einem  unwirksamen  Gas  in  Phosphor, 
Phosphorwasserstoff  und  Wasserstoff  und  Wegnahme  des  Phosphorwasser- 
stoffs durch  Kupferlösung,  theils  durch  Oxydation  des  Phosphors  in  einer 
anderen  Menge  zu  Phosphorsäure  bewerkstelligt  Sie  führte  zu  der  Formel 
PiH.  Die  Ausbeute  an  PaH  ist  1.9—2.3%  vom  Jodphospbor,  daher  die 
Umsetzung  vielleicht:  20PJ2  -|-  4SH0  =-  2PjH  -f  2PH8  -f  SPOs  -f  IIPO3 
+  40HJ  ttt,  für  diese  würden  ^,2«o  P2H  verlangt     (Pogg.  Ann.  128,  473.) 

lieber  das  KrystalUsiren  dea  Phosphors.  Von  Blond lot  Nur 
durch  Sublimiren  lässt  sich  der  Phosphor  leicht  in  Kry stallen  gewinnen. 
Man  zieht  den  Hals  eineS'  kleinen  Kolbens  ,2-3  Cm.  von  dessen  Anfapg, 
bis  zu  Federkieldicke  aus.  Andererseits  schmilzt  man  Phosphor  unter  Wasser 
In  Glasröhren,  von  eben  diesem  engen  Durchmesser.  Die  Phosphorstangen 
werden  zerschnitten,  abgetrocknet  und  zu  etwa  2  Grm.  in  den  Kblben  ge- 
bracht. Man  kühlt  nun  den  Kolben  ab  und  schmilzt  den  Hals  zu.  indem 
man  den  Kolben  möglichst  senkrecht  hält    Nach  24  Stunden  hat  der  Phos- 

Shor  allen  Sauerstoff  absorbirt  und  leuchtet  nicht  mehr.  Man  erwärmt  dann 
en  Kolben  auf  einem  gelinde  erhitzten  Wasserbade  bis  zum  Schmelzen 
des  Phosphors.  Der  Kolben  wird  in  einer  unbeweglichen  Lage  festgehalten 
und  vor  dem  Lichte  geschützt.  Nach  2  3  Tagen  setzten  sich  am  oberen 
Ende  des  Kolbens  prachtvolle  Krystallisätiooen  an,  welche  den  Glanz  und 
das  Farbenspiel  des  Diamanten  zeigen.  Die  Krystalle  sind  offenbar  Würfel. 
Es  wurden  auch  Octaeder  beobachtet  tind  einzelne  glänzende  Nadeln.  Der 
bei  Lichtabschluss  sublimirte  Phosphor  ist  vollkommen  farblos,  durch  Son- 
nenlicht, sogar  schon  durch  diffuses  Tageslicht  färbt  er  sich  nach  einigen 
Minuten  granatroth.  In  diesem  Zustande  bewahrt  aber  der  Phosphor  seine 
Form,  Durchsichtigkeit  und  seinen  Glanz.  Bringf  man  den  Kolben  wieder 
auf  das  Wasserbad,  so  bedecken  sich  die  rothen  Krystalle  mit  neuen  weissen. 
Man  kann  daher  den  rothen  Phosphor  nicht  wohl  amorphen  nennen.  (Vergi. 
Hittdorf,  diese  Zeitachr.  N.  F.  1.  709.1  (Compt  rend.  63,  397.) 

■  Uebsr  das  Verhalten  des  Jodsilbers  im  laohte.    Von  M.  Carey 
Lea.    Den  Angaben  von  Vogel  und  Reissig  entgegen  hält  der  Veri. 
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das  reine  Jodsilber  doch  fttr  lichtempfindlieh.  Silber  wurde  auf  einer 
Glasplatte  niedergeschlagen  und  völlig  jodirt.  Nach  dem  voUkommeneD 
Auswaschen  nahm  dieses  Jodsilber  Lichteindrücke  an.  Die  Wirkung  des 
Lichtes  beruht  in  diesem  Falle  auf  einer  phjrsikalischen  Umwandlung  und 
nicht  in  einer  Reduction.*  Demi  eine  mit  reinem  Jodsilber  belebe  Platte 
wurde  mehrere  Stunden  starkem  Sonnenlichte  ausgesetzt  und  hierauf  36 
Stunden  im  Dunkeln  gehalten.  Redeckte  man  sie  dann  mit  einem  Negativ, 
so  wiutle  nach  einer  Belichtung  von  2  Secunden  ein  schönes  Bild  erhalten. 
Ebenso  wurde  frisch  gefälltes  und  gut  gewaschen^  AgJ  noch  feucht  dem 
Sonnenlichte  ausgesetzt.  Es  fUrbte  sich  dabei  dunkler,  nahm  aber  beim 
Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  wiedef  seine  gelbe  Farbe  an.  Freies 
Silber  konnte  dabei  nicht  nachgewiesen  werden.  Daher  erklärt  es  sich  auch, 
dass,  wenn  man  eine  präparirte  Platte  mit  einem  harten  Gegenstände  im 
Dunkeln  presst,  beim  nachherigeu  Hervorrufen  ein  Bild  des  Gegenstandes 
erhalten  wird. 

Eine  bromo-jodirte  CoUodionplatte  wurde  in  der  Rammer  belichtet  und 
hierauf  in  eine  verdünnte  Lösung  von  saurem  salpetrigsaurem  Quecksilber- 
oxyd  getaucht.  Alles  AgBr  und  AgJ  verschwand,  wurden  dann  aber  die 
gewöhnlichen  EntwicklungsflUssigkeiten  darauf  gebracht,  so  entstand  ein 
gutes  Bild.  —  Endlich  lassen  sich  Negative  mit  einer  Quecksilberlösung 
ebenso  gut  hervorrufen,  wie  mit  einer  Silberlösung. 

(Sill.  Amer.  Joum.  [2f.  42,  198.) 


Speoiflsohes  Gewicht  der  wäasrigeiv  Salpetersäure.  Von  J.  K  o  1  b. 
Die  angewandte  Säure  war  rein  und  frei  von  Untersalpetersäure.  Die  Be- 
stimmungen wurden  in  Fläschchen  von  50  Cc.  Inhalt  vorgenommen.  Um 
den  Säuregehalt  festzustellen,  wurde  der  verdünnten  Säure  eine  Menge 
chemisch  reinen  kohlensauren  Calciums  zugefügt  Das  Gewicht  der  nidbt 
gelösten  Menge  des  Letzteren  gab  den  Säuregenalt  an. 


100  TU. 
enthalten 

'  Spec  Gewicht  bei 

100  TW. 
enthalten 

Spec.  Gewicht  bei 

NII03 

0°                    15° 

NH^a 

0° 

15^ 

09,84 

1.559               1,530 

59.59 

1,391 

1,372 

97,89 

1.551 

1.523 

56,10 

1,371 

1,353 

95.27 

1,542 

1,514 

50,99 

1,341 

1,323 

93,01 

1,533 

1,506 

47,18 

1.315 

1.298 

89.56 

1.52J 

1,494 

43,53 

1,291 

1,271 

86,17 

1,507 

— 

37,95 

1,253 

1,237 

80,96 

1,4S8 

1,463 

33,86 

1,226 

1.211 

74,0t 

1,462 

1,438 

28.00 

1,187 

1.172 

71.24 

1.450 

1,429 

25,71 

1,171 

1.157 

69,20 

1,441 

1,419 

17,47 

— 

1,105 

65,07 

1,420 

1,400 

11,41 

— 

1,067 

61,21 

1,400 

1,381 

7.22 

— 

1.045 

Bei  0""  findet  das 

4^    3HjO    J^tsiTT 


Maximum  der  Contractiou  für  das  Gemenge  NHOs 
(Compt.  rend.  63.  314.» 


tJeber  das  3x>eotram  des  Wasserdampfee.  Von  J.  J  a  n  s  s  e  n.  Durch 
Beobachtuiigini  am  Genfer  See,  sowie  auf  dem  Faulhorn,  hat  der  Verf.  sich 
flbf^iTÄeu^eii  können,  dass  gemsse  Absorptionsstreifen  des  Sonnenspectrums 
vom  \^'ftöSfri1aTniit"  herrühren.  Die  Flamme  eines  grossen  Haufens  Tannen- 
hok  zei^t,  111  der  Kälie  betrachtet,  höchstens  die  Natriumlinie.  In  einer 
KntfenniTi^'-  von  2  t  Kilometern  treten  aber  die  Absorptionsstreifen  desSon- 
neßspectruiTts  iiuf  Um  den  Einfluss  des  Wasserdampfes  direot  zn  seilen, 
Munie  eriiUit^h  ein  in  Sägespäne  gehülltes  Eisenrohr  Ton  37  Meter  lünge 
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mit  Wasfi^rdampf  gefüllt  Die  Beleachtnng  geschah  durch  16  Gaebrenner. 
Bei  eioem  Versuche  zeigte  das  vOlKg  Inftfreie  und  mit  Wasserdampf  von 
7  Atmosph&ren  Druck  gefällte  Rohr  5  dunkle  Streifen,  von  denen  zwd  sehr 
deutlich  zwischen  den  Fraunhofer 'sehen  Linien  D  und  A  befindlich,  an 
das  Spectrum  der  Sonne  beim  Sonnenuntergang  erinnern.  Vergleichende 
Versuche  des  Wasserdampf-  und  Sonneospectrums  ergaben,  dass  die  Linie 
A^  B  zum  grösseren  Theile,  C  und  zwei  Linien  zwischen  C  und  D  im  Son- 
nenspectrum  dem  Wasserdampf  ang:ehören.  Das  Dampf spectrum  war  im 
Roth  und  Gelb  sehr  glänzend,  aber  im  brechbarsten  Theil  sehr  dunkel  £s 
würde  daraus  folgen,  dass  der  Wasserdampf  im  durchfällenden  Licht  orange- 
l^elb  gefUrbt  ist  und  zwar  um  so  röther,  je  dichter  der  Dampf  ist  Viel- 
leicht steht  hiermit  die  rothe  Farbe  bei  Sonnenauf-  und  Untergang  in  Ver- 
bindung. —  Nach  den  jetzigen  Erfahrungen  fehlt  der  Wasserdampf  in  der 
Sonnenatmosphäre.  (Compt  rend.  63,  289.) 

Zar  S^nge  über  das  Oflon  ün  Blute.  Von  W.Pokrowsky.  Lässt 
man  Platinmohr  zu  einem  Gemenge  von  CO  und  Luft  oder  0  treten,  so 
bildet  sich  Kohlensäure.  Man  hat  die  ozonisirenden  Eigenschaften  des  Blu- 
tes auf  eine  ähnliche  Ursache  zurückzuführen  gesucht,  indessen  vermögen 
weder  Blut  noch  Häraoglobinkry stalle  eine  ähnliche  Oxydation  des  Kohlen- 
oxyds zu  bewirken.  Auch  poröse  Substanzen,  wie  Kohle,  Eisenfeile  ttii4 
sogenannte  Ozonträger,  z.  B.  Eisenvitriol  u.  A.,  sind  unwirksam.  —  Die 
Kachweisunf  des  Ozons  im  Blute  geschah  bisher  durch  Guaiactinctur,  es  ist 
indessen  bekannt,  dass  die  Reaction  in  diesem  Fall  sehr  häufig  ausbleibt. 
Andrerseits  wird  die  Guajactiuctur  durch  viele  Substanzen  gebläut  wie  Kar- 
toffelknollen,  RUben  u.  s.  w. ,  ohne  dass  hierbei  eine  Oxydation  im  Sniele 
wäre.  —  Endlich  hat  der  Verf.  die  Blutgase  ausgepumpt,  darin  aber  kein 
Ozon  nachweisen  können.  Der  Verf.  schliesst  daner  aus  seinen  Versuchen, 
dass' im  Blute  kein  Ozon  enthalten  ist.  (Virchow's  Arch.  36,  4S2.) 


Vorkommen  der  Olyocilsaure  im  Pflanaenreiclie.  Von  E.  Erlen - 
meyer.  Der  Verf.  hat  die  früheren  Versuche  (Zeitschr.  Ch.  Pharm,  1864, 
212)  mit  grösseren  Mengen  Trauben  wiederholt.  100  Pfund  Trauben  wur- 
den in  verschiedenen  Stadien  verarbeitet.  Nur  in  einzelnen  Portionen  Trau- 
ben konnte  Glycolsäure  sicher  nachgewiesen  werden,  besonders  in  späteren 
Entwicklungsstadien  fehlte  sie.  In  unreifen  IVauben  ist  Gl}^colsäure  sicher 
enthalten.  Offenbar  wird  die  Glycolsäure,  kaum  gebildet,  weiter  verwandelt. 
—  Das  in  den  früheren  Versuchen  den  glycolsauren  Kalk  verunreinigende 
Salz. war  äpfelsattrer  Kalk,  der  in  nicht  unbedeutender  Menge  in  den  Trau- 
ben vorkommt.  Unter  gewissen  Bedingungen  wird  die  Glycolsäure  in  eine 
Säure  GaHo^b  übergeführt,  aus  der  durch  weiteren  Wasserverlust  GlycoUd 
entsteht«  Der  Verf.  glaubt  daher,  dass  diesem  Körper  die  verdoppelte  For- 
mel GiHiO^«  zukommt.  Die  Säare  04H60's  muss  ihrei;  Entstehungsweise 
und  Verhalten  nach  die  Eigenschaften  eines  Aethers,  Alkohols  und  einer 
Säure  besitzen.  Aehnlich  verhält  es  sich  mit  der  Dilactylsäure  GeHi^O^s 
und  dem  Lactid  GeHsO^«.  (Heidelb.  Jahrb.  1866,  257.) 

lieber  einen  Aetlier  der  Wolframaäure.  Von  R.  L.  M  a  I  y.  Es  gelingt, 
diesen  Aether  darzustellen  durch  Ein.wirknng  von  Alkohol  auf  das  schöne 
zinnoberrothe  Oxychlorid  WoChOtWosCh-O).  Bringt  man  dieses  in  starken 
Alkohol  und  schüttelt,  so  löst  es  sich  zuerst  vollständig  auf  und  nachher 
entsteht  eine  Trübung,  die  in  einen  weissen  flockigen  Niederschlag  über- 
geht Dieser  Niederschlag,  vollständig  mit  Alkohol  gewaschen  und  an  der 
Luft  und  über  Schwefelsäure  getrocknet,  bildete  eine  spröde,  glasgfibizende 
Masse.  Diese  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Beim  Erhitzten 
verbrennt  die  Verbindung  mit  russender  Flamme  und  hint«rlässt  citronen- 
gclbe  Wolfram säu re ,  ihre  Zusammeu Setzung  war  die  eines  Metawolfram- 
säure- Aethers:   Woaes.H.CiHsO   -f   HaO^   iWo  -•  153,2S,  Persoz,  Ann. 
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ofaim.pkys.  [4]  1,1)3).  Durch  verdünnte  heisse  Kalitenge  wird  dieser  Aete 
leicht  seraetBt  und  auB  dem  entstandenen  KaliaaU  kann  Wolframsänre  geOÜk 
werden.  (Akad.  z.  Wien.  53,  363  [1S66].I 


T7ob«r  Kupferwismuts^uia  Von  A.  Weisbach.  Der  Verf.  faatdi 
besonders  schönes  Stück  dieses  Minerals  ans  der  Grabe  TanDebanm-StoBi 
bei  Schwarzenberg  krystallographisch  untersacht  und  sein  spec  Gew.  mik 
Berücksichtigung  des  eingesprengten  Quarzes  zu  5,18  gefanden.  Das  spee. 
Gew.  des  Wismutglanzes  aus  Akenberg  war  dagegen  6,636. 

(Pogg.  Ann.  128,  435.) 

Ueber  die  fOrChinabasexi  in  Frage  gesteUteAnwendbarkeit  der  8tid[- 
stoffbeBtixninmig  nach  Varrentrapp  und  Will.  Von  Ed.  Mensel 
Vor  Kurzem  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  437)  hat  van  der  Bur^  aus  sdofn 
Analysen  den  Schluss  gezogen,  dass  die  Methode  zur  SdckstofiTbestimmaDg 
von  Varrentrapp  und  Will  bei  den  Chtnabasen  «nd  den  mtfisten  andern 
AlkaloYden  nicht  angewandt  werden  könne.  Der  Verf.  hat  einen  Theil  der 
van  der  Burg  gemachten  Bestimmungen  unter  Anwendung'  etoee  vob 
Babo'schen  Gasverbrennungsofens  mit  Bunsen'schen  Brennern  wieder- 
holt und  beim  Chinin,  Chinidin,  Cinchonidin  und  Cinchonin  Resaftate 
erhalten,  welche  sowohl  gut  unter  einander  als  auch  mit  den  Formeln  über- 
einstimmen. (Zeitschr.  anal.  Cbem.  5,  197.) 


tJeber  den  Kobalt-  und  Niokelgehalt  dee  Eisens.  Von  H.  Weiske: 
Der  Verf.  fand  bei  zahlreichen  Analysen  die  Angabe  von  Erdmann 
bestätigt,  dass  Kobalt  und  Nickel  allgemein  vork6mmende  Bestandtfaeffe 
der  Eisenerze  und  der  käuflichen  Eisensorten  seien.  L'ie  Menge  von  Kobalt 
und  Nickel  in  den  untersuchten  Eisensorten  zeigte  sich  indess  sehr  .ver- 
schieden. In  den  sächsischen  Eisensorten,  zumal  in  dem  Eisen  derKönigin- 
Marienhütte  war  der  Gehalt  am  grössten,  wälirend  der  englische  Clavier- 
saitendraht  am  wenigsten  kobalt-  und  nickeftialtig  war.  Im  Durehsohnitt 
enthielten  die  vom  Verf.  geprüften  Eisensorten  etwa  7  Grm.  Kobalt  und 
Nickel  im  Centner  *=  50  Kilogrm.  (J.  pr.  Chem.  98,  479.) 


Ueber  den  Phosphorsaaregehalt  einiger  Brotsorten.  Von' Prof.  Dr. 
Aug  Vogel.  Der  Verf.  hat  verschiedene  Brotsorten  in  frischem  Zustande 
untersucht  und  folgende  Resultate  erhalten: 


Wasser- 
gehalt 

Aschen- 
gehalt 

Fhoapkor- 
sAuregehiat 
der  AMhe 

Phosphor- 
siaregeh.  in 
lPfa.b.l0(|O 

getr.  Brot 

Phosphor- 
schem  Brot 

1.  Commisbrot     .... 

2.  Hausbrot 

3.  Gemischtes  Rrot(Laibel) 

4.  Weissbrot  (Semmel)      . 

26,2 
35,1 
26,3 
23,9 

1,S0 
2,16 
3,71 
2,02 

30,1 
31,5 
26,5 
32,53 

3,69 
3,4 
4,9 
3,29 

2,92 
2,52 
3,87 
2.66 

(N.  Repert.  f.  Pharm.  15,.  3S5.) 


Ueber  einige  neu  entdeckte  Eigenschaften  der  Kleaelsaore.    Von 

G.  C.  Wittstein.  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  nicht  allein,  wie  m«i 
bisher  annahm,  die  frisch  ausgeschiedene  gallertartige  Kieselsäure,  sondern 
auch  die  wasserfreie  geglühte  und  selbst  die  natürlich  vorkommende  kr)- 
stallisirte,  in  Ammoniak  in  merklicher  Menge  löslich  ist 

(Wittfitem's  Vierteljahresschr.  15,  534.} 
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« 

Zur  Kenntniss  der  BerthoUet'sohen  Verwandt- 
Boliaftslehre.  ^) 

Von  A.  Bettendorff. 

(Mit  1  Tafel.) 

Die  ersten  bestimmten  Ansichten  über  Af&nit&t  sind  bekanntlich 
von  Bergmann  ausgesprochen  worden.     Er  theilte  dei  Sänren  und 
.       Basen  constante  Verwandtschaften  zu  und  stellte  den  Satz  auf,   dass 
\\       man  aus  den  Affinitätsgrössen  derselben  immer  die  eintretende  Reaction 
1       vorher  bestimmen  könne.     Lange  nach   dieser  Arbeit  erschien  Ber- 
ts      thollet's  Statique  chimique,  welche  den  Ansichten  Bergmannes  ganz 
*;       entgegengesetzte  vorhielt.    Nach  Berthollet  kann  die  Verwandtschaft 
^       der  Körper  eine  wechselnde  sein,  es   kann  die  schwächere  Affinität 
,:       ersetzt  werden   durch  die  Masse.     Er  zieht  ausserdem  noch  die  Co- 
lt      häsion  und  Elasticität  der  sich   bildenden  Körper  in  Betracht,   ohne 
^       welche  vollständige  Zersetzung  nach   einfacher  und  doppelter  Wahl- 
verwandtschaft, um  uns  dieser  Ausdrücke  zu  bedienen,  nicht  möglich 
^        sein   sollen.     Er  kommt  folgerichtig  zu  dem  Schlüsse,   dass  in  einer 
.^       Flüssigkeit,    worin  zwei  verschiedene  Säuren  und  zwei  verschiedene 
s:       Basen  in  Lösung  sind,  vier  Salze  vorhanden  sein  müssen.    Die  Lehre 
Ber thollet's  ist  von  Anfang  an  vielfach  bekämpft  und  vertheidigt 
^       worden,   bis  endlich  in  der  neuesten  Zeit  drei  Versuche  die  Richtig- 
^        keit  derselben  beweisen  sollten.     Ich  meine  den  Diffusionsversuch  von 
J        Graham,    den  Versuch  von  Gerland  und  die  Arbeit  von  C.   v. 
Than.    Auf  diese  drei  Arbeiten  muss  ich,   trotzdem   sie  sich  eines 
allgemeinen  Bekanntseins  erfreuen,  näher  eingehen. 

Graham  wies  in  seiner  ausgezeichneten  Arbeit  über  die  Diffhsion 
von  Salzlösungen  (Ann.  Ch.  Pharm.  121,  24)  nach,  dass  äquivalente 
Lösungen  von  Chlorkalium  und  schwefelsaurem  Natron,  mit  äquiva- 
lenten Lösungen  von  schwefelsaurem  Kali  und  Chlornatrium  verglichen, 
das  gleiche  Difl^sionsverhalten  zeigen.  In  den  oberen  Schichten  der 
beiden  Flüssigkeiten  waren  gleiche  Mengen  Kalium  und  Schwefelsäure 
enthalten  und  die  Gesammtmengen  des  Diffusats  gleich.  Hieraus  zieht 
Graham  zunächst  den  unerwarteten  Schluss,  dass  die  Diffusion  der 
Metalle  nicht  beeinflusst  wird  durch  die  Säure,  mit  welcher  sie  ver- 
bunden sind,  femer  findet  er  das  Resultat  ganz  im  Einklang  mit  Ber- 
the 11  et 's  Anschauungsweise,  nach  welcher  also  in  den  genannten  Lö- 
gungen vier  Salze  enthalten  sind.  Ich  kann  die  Nothwendigkeit  dieser 
Folgerung  nicht  recht  einsehen.  Vergegenwärtigen  wir  uns  zunächst, 
in  welcher  Weise  die  genannten  Salze  auf  einander  einwirken  können. 


1)  Bezüglich  der  ausführlichen  Darstellung  der  Berthe  11  et 'sehen  Vei^ 
wandtschaftslehre  verweise  ich  auf  das  vortrefBicbe  Lehrbuch  der  theore- 
tischen Chemie  von  H.  Kopp  S.  92  und  Dumas*  Philosophie  der  Chemie, 
übersetzt  von  C.  Rammeisberg  S.  342. 

Z«itschT.  £.  Gbemie.    9.  Jahrgr-  4  t 
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1.  Fall  2.  Fall  3.  Fall 

2KC1        l  , .,  ,       2KC1  KCl  +  NaCl  2Naa 

2NaOS03/  ^       2NaOS03  NaO-SOs  +  KOSO3  2K0^03 

3.  Fall  2.  Fall  1.  Fall 

2NaCl      \ , .,  .       2KC1  KCl  +  NaCl  2NiCi 

2KOSO3  J  "  ^       2NaOS03  NaO.S03  +  KOSO3  2KO.SO3 

Wir  sehen  ans  dieser  Betrachtung,  dass  eine  Lösung  von  Ghlor- 
kalinm  und  schwefelsaurem  Natron  identisch  sein  muss  mit  einer  Lö- 
sung von  Ghlomatrium  und  schwefelsaurem  Kali,  dass  demzufolge  das 
Diffusionsverhalten  ein  gleiches  sein  muss,  dass  wir  aber  daraus  keine 
Schlüsse  ziehen  dürfen  für  eme  der  beiden  Verwandtschaftstheorien, 
indem  der  Versuch  ebensowohl  für  Bergmann  wie  für  Berthollet 
sprechen  würde. 

Denselben  Einwurf  muss  ich  gegen  den  Ger  lau  duschen  Versach 
(Pogg.  Ann.  124,  179  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  l,  173)  machen. 
Indem  6 er  1  and  die  Erniedrigung  der  Spannkraft  des  Wasserdampfes 
aus  äquivalenten  Lösungen  von  schwefelsaurem  Natron  und  Chlor- 
natrium  verglich  mit  den  Spannkräften  des  Wasserdampfes  aas  äqui- 
valenten Lösungen  von  schwefelsaurem  Natron  und  Chlorkaliuni,  fand 
er  für  beide  Versuche  dieselbe  Erniedrigung  der  Spannkraft  des  Was- 
serdampfes und  glaubt  auf  diese  Weise  den  Satz  Bertholet 's  zu 
beweisen.  Nach  den  obigen  Betrachtungen  lässt  sich  meiner  Ansicht 
nach  das  Resultat  Gerland 's  ebenso  gut  für  Bergmann 's  Reg^ 
also  für  volle  Umsetzung,  wie  für  BerthoUet's  Gesetz  verwendeo. 
Jedenfalls  beweisen  die  Versuche  der  beiden  Forscher,  dass  eine  Um- 
setzung stattfindet,  aber  sie  beweisen  nicht,  welcher  von  den  drei 
möglichen  Fällen  vor  sich  geht.  Nur  wenn  B er th olle t's  Hypothese 
erwiesen  wäre,  würden  die  Versuche  Graham's  und  Gerland's  be- 
stätigend sein. 

Was  nun  den.  dritten  Versuch  von  C.  v.  Than  (B.  d.  Akad. 
z.  Wien  1S65,  65  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  411)  betrim,  so 
muss  ich  denselben,  trotz  der  vielen  Sorgfalt,  mit  welcher  er  ange- 
stellt worden  ist,  einen  sehr  unsichern  nennen.  Wenn  C.  v.  Than 
die  Löslicbkeit  eines  Gemenges  zweier  Salze  aus  der  Löslichkeit  jedes 
einzelnen  berechnen  will,  so  muss  er  stillschweigend  annehmen,  dass 
die  Löslichkeit  eines  Salzes  in  Wasser  nicht  modificirt  wird  durch  das 
Vorhandensein  eines  zweiten.  Wenn  aber  zwei  Salze  in  Wasser  gelöst 
sind,  so  hat  mau,  wenn  keine  Doppelverbindungeu  entstehen,  mit  der 
Lösung  eines  Salzes  in  Salzlösung  zu  schaffen,  ein  Kapitel,  worüber 
zur  Zeit  so  gut  wie  nichts  bekannt  ist.  Wir  wissen  aber,  dass  sal- 
petersaures Bleioxyd  in  salpetersaurer  Kalilösung  (Kopp,  theor.  Ch.  9S) 
bedeutend  löslicher  ist  wie  in  reinem  Wasser.  Wenn  also,  um  bei 
diesem  Beispiele  stehen  zu  bleiben,  C.  v.  Than  die  Menge  Wasser 
für  ein  Gemenge  von  salpetersaurem  Kali  und  salpetersanrem  Blci- 
oxyd  berechnen  wollte,  so  würde  er  entschieden  zu  viel  Wasser  her- 
ausrechnen. 
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Es  ist  bekannt,  wie  man  geneigt  war  die  Färbungen,  welche  beim 
Vermischen  gewisser  Salze  entstehen,  zu  Gunsten  der  Bert  helle  t'schen 
Hypothese  zu  verwenden,  man  hatte  aber  nie  mit  Sicherheit  bewiesen,  ob 
die  Umsetzungen  nur  zur  Hälfte  stattfinden.  Wenn  es  daher  gelang  ans 
der  Intensität  der  Färbung  den  Gehalt  an  betreffendem  Salze  zu  ermit- 
teln, dann  konnte  man  für  Bergmann  oder  Berthollet  sprechen. 
Einige  Versuche,  welche  ich  mit  gefärbten  Flüssigkeiten  anstellte, 
Hessen  hoffen,  ans  dem  Absorptionsspectrum ^)  derselben  annähernd 
den  Gehalt  zu  ermittehi,  wie  es  denn  schon  für  solche  Körper,  welche 
Absorptionslinien  zeigen,  gelungen  ist.  Eme  Lösung  von  essigsaurem 
Eisenoxyd  giebt  keine  Absorptionsstreifen,  aber  es  wird,  je  nach  der 
Concentration  und  Zusammensetzung  desselben,  mehr  oder  weniger 
Roth,  Grün  und  das  ganze  Violett  absorbirt.  Es  hält  indessen  schwer, 
zu  bestimmen,  bis  zu  welchem  Theile  des  Spectrums  Absorption  statt- 
findet, weil  man  in  demselben  keine  Änhaltspnncte  hat.  Wollte  man 
mit  Sonnenlicht  arbeiten,  so  könnten  die  Fraunhofer 'sehen  Linien 
recht  gut  als  solche  Puncte  dienen,  wovon  ich  mich  überzeugt  habe. 
Einfacher  und  bequemer  erfüllt  das  Absorptionsspectrum  der  ünter- 
salpetersäure  diesen  Zweck.  Ich  habe  dasselbe,  wie  es  mit  meinem 
kleinen  Bunsen 'sehen  Spectrometer  zu  sehen  ist,  gezeichnet  (s.  Taf.II). 
Schaltet  man  eme  Flasche  mit  üntersalpetersäuregas  zwischen  Lichtquelle 
und  absorbirender  Flüssigkeit  ein,  also  in  unserem  Falle  essigsaures 
Eisenoxyd,  so  kann  mit  der  grössten  Genauigkeit  bestimmt  werden, 
wie  das  Untersalpetersäure-Absorptionsspectrum  verändert  wird.  Man 
sieht  sehr  deutlich,  je  nach  der  Concentration  der  Flüssigkeit,  mehr 
oder  weniger  dunkle  Linien  hervortreten.  Da  das  Absorptionsspectrum 
einer  Substanz  abhängig  ist  von  der  Dicke  der  Körperschicht,  ferner 
von  der  Intensität  und  Art  der  Lichtquelle  und  in  vielen  Fällen  auch 
von  der  Temperatur,  so  wurde  zunächst  immer  bei  der  gleichen  Tem- 
peratur von  16 — 17®  C.  gearbeitet  uod  als  Lichtquelle  Stearinkerzen 
ans  dem  gleichen  Pfunde  genommen.  Um  mit  gleich  dicken  Schichten 
arbeiten  zu  können,  wurde  ein  ähnlicher  Apparat  gefertigt,'  wie  ihn 
Bunsen  zur  Untersuchung  des  Absorptionsspectrums  von  Didym 
(Pogg.  Ann.  128,  105  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  419)  gebrauchte, 
mit  dem  Unterschied,  dass  statt  der  eingeschliffenen  Glasstöpsel  Spie- 
gelplatten mit  Canadabalsam  aufgekittet  waren  und  seitlich  ein  Röhr- 
chen zum  Einfüllen  der  Flüssigkeit  angeschmolzen  war,  dieses  Röhr- 
chen hatte  eine  Marke.  '  Die  Länge  des  Rohres  betrug  0,11  M.,  die 
innere  Weite  0,017  M.,  der  Inhalt  26  Cc.  Das  Untersalpetersäure- 
gas befand  sich  in  einer  ähnlichen  Röhre  von  0,017  M.  Weite  und 
0,^073  M.  Länge,  welche  mit  Spiegelplatten  verschlossen  war.  Die 
Platten   waren   hier  mit  Paraffin  aufgekittet  und  die  Eittung  nachher 


1)  Ich  will  hier  bemerken,  dass  J.  H.  Gladstone  das  Prisma  schon 
gebraucht  hat,  um  Aufschluss  über  die  gegenseitige  Zersetzung  in  gefärb- 
ten Salzlüsnngen  zu  erhalten.  Qaarterl.  Journ.  of  the  ehem.  Soc.  0,  144. 
J.  Ausz.  Er d mann,  Journ.  pr-^Chem.  69,  257.  (Vergl.  diese  Zeitschr.  N. 
F.  1,  185  und  2,  13,  ferner  1,  448.  —  H.) 

41* 
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mit  FirDiBS  aberzogen.  An  dem  Spaltrohre  des  Spectrometers  war 
ein  langes  Tischchen  angebracht  znr  Aufnahme  der  beideD  beschriebenen 
Röhren. 

Zunächst  arbeitete  ich  mit  neutralem  essigsauren  Elsenoxyd.  Zur 
Darstellung  wurde  reines  frisch  geHliltes  Eisenoxydhydrat  mit  Eiseaatg 
zusammengebracht,  nach  drei  Tagen  die  dunkelbraunrothe  LOsimg 
abfiitrirt  und  analysirt.  Die  Analyse  geschah  mit  kohlensaurem  Baryt 
in  der  Wärme,  Abfiltriren  des  essigsauren  Baryts,  welcher  lüs  sdiwe- 
feisaures  Salz  bestimmt  wurde.  Eisenoxydhydrat  und  überseMasiger 
kohlensaurer  Baryt  in  Salzs&ure  gelöst  und  mit  essigsaurem  Natm 
das  Eisen  gefällt     10  Cc.  essigsaures  Eisenoxyd  gaben 

0,8186  BaO.S03  entsprechend      0,3583  C4H3O3 
0,2128  Fe203  welche  verlangen  0,40ö9       — 

Die  Lösung  war  also  schwach  basisch.  Es  wurde  nun  die  Menge 
Essigsäure  berechnet,  welche  zuzusetzen  war  und  auf  diese  Weise  die 
neutrale  Verbindung  Fe2033G4H303  erhalten,  aus  weldiier  durch  Yer- 
dflnnen  mit  Wasser  folgende  Lösungen  dargestellt  wurden. 

Nr.  1  enthielt  in  26  Cc.  0,0356  Fe2033C4H303 

Nr.  2         „  „        0,0178             „ 

Nr.  3         „  „        0,0089             „ 

Nr.  4         „  „        0,0044 

Diese  Flüssigkeiten,  nach  einander  in  das  beschriebene  Glasrohr 
gebracht,  gaben  die  auf  Taf.  U  verzeiclmeten  Spectra  und  zwar  die 
Lösung  Nr.  1  das  Spectrum  I,  die  Lösung  Nr.  2  das  Spectrom  II 
u.  s.  w. 

Der  Unterschied  zwischen  Spectrum  I  und  II  ist  ein  sehr  auf- 
fallender, die  Lösung  Nr.  2,  also  Spectrum  II,  zeigt  deutlich  die  bei- 
den Untersalpetersäurelinien  bei  45  und  47,  welche  die  doppelt  so 
starke  Lösung  Nr.  1  nicht  wahrnehmen  lässt.  Ebenso  bedeutend  ist 
der  Unterschied  zwischen  Lösung  Nr.  2  und  Nr.  3,  femer  zwischen 
Nr.  3  und  Nr.  4. 

Eine  Lösung  von  essigsaurem  Eisenoxyd  sollte  nun  nach  Ber- 
the llet  mit  Chlorkalium  vier  Salze  bilden 

2(Fe203  3C4H303)  +  6KC1  =  Fe2083C4H303  +Fe2Cl3  +-3KOC4H»05 

+  3KC1 

es  mttsste  daher  die  Hälfte  essigsaures  Eisenoxyd  verschwinden  und 
durch  Eisenchlorid  ersetzt  werden.  Das  Eisenchlorid  aber  wirkt  in 
starker  Verdünnung*)  weder  für  sich  noch  in  Verbindung  mit  essig- 
saurem Eisenoxyd  verändernd  auf  das  Absorptionsspectrum  des  letz- 

1)  Ich  habe  mich  durch  den  Versuch  tiberzeugt,  dass  26  Cc,  welche 
enthalten  0,0496  neutrales  Eisenchlorid,  das  Absorptionsspectrum  derUnter- 
salpetersHure  nicht  verändern.  Ebensowenig  wurde  das  Spectrum  I  ver- 
ändert durch  Zusatz  von  0,0248  FeaCb.  Dieselbe  Menge  FeaCb  zu  der 
essigsauren  EisenlOsung  gesetzt,  welche  Spectrum  II  giebt,  lässt  auch  diese 
vöUig  unverändert. 
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teren  und  der  Untersalpetersäure  ein,  dasselbe  ist  vom  essigsauren 
Kali  der  Fall.  Briugen  wir  daher  in  das  Glasrobr  5  Co.  einer  essig- 
sauren Eisenlösnog,  welche  0,0356  Grm.  neutrales  Salz  enthalten, 
setzen  die  äquivalente  Menge  0,0342  Grm.  Chlorkalium  zu  und  ver- 
dünnen bis  zur  Marke  mit  Wasser,  so  müssen  wir,  wenn  Berthollet'a 
Regel  gttltig  ist,  das  Absorptionsspectrum  für  eine  Flüssigkeit  bekom- 
men, welche  nur  die  Hälfte  von  0,0356  essigsaures  Eisenoxyd  enthält, 
wir  müssten  also  statt  Spectrum  I  das  Spectmm  II  erhalten.  Man 
kann  den  Versuch  anstellen,  so  oft  man  will,  bei  Zusatz  von  6,  12, 
1 8  Aequivalenten  Chlorkalium  oder  Chlomatrium  auf  zwei  Aequiva^ 
lente  essigsaures  Eisenozyd  wird  das  Absorptionsspectrum  desselben 
nicht  verändert,  wie  es  nach  obiger  Entwicklung  sein  sollte,  wenn 
Berthollet's  Satz  strenge  richtig  wäre.  Dieselben  Versuche  mit  einer 
FlOssigkeit,  welche.  0,0178  Grm.  essigsaures  Elsenoxyd  enthielt,  ange- 
stellt, gaben  dasselbe  Resultat,  es  wurde  immer  das  Spectrum  II  statt 
Spectmm  III  erhalten. 

Ich  habe  noch  den  umgekehrten  Fall  geprüft  und  gesehen,  ob 
flidi  Eisenchlorid,  mit  essigsaurem  Kali  oder  Natron  versetzt,  voll- 
ständig zu  essigsaurem  Eisenoxyd  und  Chlorkallum  oder  Chlomatrium 
umsetzt.  Zu  diesem  Versuche  wurde  zunächst  durch  Ueberleiten  von 
trocknem  Chlorgase  über  Ciavierdraht  in  der  Wärme  reines  neutrales 
Eiaenchlorid  gewonnen  und  von  diesem  eine  Lösung  angefertigt,  welche 
in  5  Cc.  0,0248  Grm.  FezCis  eutlüelt.  Femer  stellte  ich  eine  Lösung 
von  essigsaurem  Kali  dar,  welche  in  5  Cc.  0,045  Grm.  Salz  enthielt, 
5  Cc.  von  jeder  Flüssigkeit  waren  also  äquivalent.  In  den  Apparat 
gebracht  und  bis  zur  Marke  mit  Wasser  verdünnt,  gab  die  rothe  Lö- 
sung das  Spectmm  I.  Es  hatte  also  vollständige  Bildung  von  essig- 
saurem Eisenoxyd  und  Chlorkalium  stattgeAmden. 

Ich  glaube  nun  zunächst  gezeigt  zu  haben,  dass  die  vorherge- 
nannten Beweise  für  die  Berthollet'sche  Lehre  ebenso  gut  für  Berg - 
mann 's  Ansicht  sprechen,  ferner  geht  aus  den  obigen  Versuchen  mit 
aller  Bestimmtheit  hervor,  dass  das  essigsaure  Eisenoxyd  mit  Chlor- 
kalium keine  vier  Salze  bildet,  sondern  dass  beide  unverändert  neben 
einander  in  Lösung  bestehen,  dass  endlich  Eisenchlorid  und  essig- 
saures Kali  sich  sofort  vollständig  zu  Chlorkalium  und  essigsaurem 
Eisenoxyd  umsetzen.  Weitere  Versuche  mit  farbigen  Salzlösungen 
behalte  ich  mir  vor  und  hoffe. darüber  bald  berichten  zu  können. 
Bonn,  im  November  1866. 


Hittheiluiigeii  aus  dem  chem&chen  Laboratorium 
zu  Innsbruck. 

I.  Ueber  die  Paraozybenzoösäure.    Von  L.  Barth. 
Vor  einiger  Zeit  habe  ich  beschrieben,  wie  das  Tyrosin  unter  dem 
Einflüsse  des  schmelzenden.  Kalis -Paraoxybenzoösäure  und  Essigsäure 
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liefert  (Ann.  Ch.  Pharm.  1 36,  1 10 ;  d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  608).   An  ( 
Ergebniss  knüpfte   ich  die  Erwartung,  es  werde,  wenn  man  von  der 
Faraoxybenzoesäure  ausgeht,  die  83mthese  des  Tyrosins  möglich  aeiiL 

Konute  man  aus  der  durch  Saytzeff  entdeckten  Ueb^-fühnn^ 
der  Anissäure  in  Paraoxybenzo^säure  auch  bereits  einen  Schlasa  auf 
die  Constitution  der  letztern  Säure  ziehen,  so  waren  doch  die  meisten 
ihrer  nähern  Verhältnisse  nach  zu  untersuchen  und  ich  hatte  mir  vor- 
gesetzt diese  Untersuchung  auszuführen,  um  dadurch  zu  dem  Zide 
einer  künstlichen  Darstellung  des  Tyrosins  zu  gelangen.  Ich  begann 
meine  Versuche  im  November  v.  J. 

Von  andern  Berufsarbeiten  öfters  unterbrochen,  schritten  sie  nicht 
schnell  vorwärts.  Jedoch  hatte  ich  bis  zum  Mai  die  Thatsachen  k^mes 
gelernt,  die  in  einer  vorläufigen  Notiz  "der  Wiener  Akademie  vom  7. 
Juni  d.  J.  angezeigt  sindM  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  373).  Mit  dieser 
Notiz  wollte  ich  mir  den  Anspruch  wahren,  die  Untersuchung  fortzu- 
setzen, wenn  es  inzwischen  eingetretene  hindernde  Umstände  gestattes 
würden. 

Erst  seit  drei  Wochen  ist  mir  dies  möglich  geworden.  Unter- 
dessen nun  sind  einige  Publicationen  erschienen,  die  die  Paraoxybah 
zo^säure  gleichfalls  zum  Gegenstaude  hatten.  Grabe  stellte  den 
Paraoxybenzoösäure-Aethyläther  .dar  und  untersuchte  das  Verhaltes 
der  Säure  zu  Chlor-  und  Jodwasserstoff  (Ann.  Ch.  Pharm.  139,  145 
u.   146;  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  556).      . 

Ladenburg  und  Fitz  beschrieben  gleichfalls  die  Methyl-  nnd 
Aethylparaoxybenzoösäure  nnd  ihre  Verbindungen,  sowie  die  Reacüon 
zwischen  Paraoxybenzoesäure  und  Phosphorsuperchlorid.  Endlich  er- 
wähnt Prof.  Beilsteiu  in  einem  Briefe  an  Prof.  Hlasiwetz,  dass 
er  die  Paranitrooxybenzo^säure  in  den  Kreis  seiner  Untersuchungen  über 
die  isomeren  Nitrobenzoäsäuren  gezogen  habe. 

Um  nun  jeder  Collision  meiner  Untersuchungen  mit  denen  An- 
derer auszuweichen,  sehe  ich  mich  veranlasst,  das,  was  mir  bisher 
bekanut  geworden  ist,  kurz  mitzutheilen  und  ich  behalte  mir  nur  Tor, 
in  der  Richtung  weiter  zu  arbeiten,  die  am  Schlüsse  dieser  Zeilen 
angeführt  ist. 

Basisch  paraoxybenzoesaure  Salze.  Ladenberg  erwähnt  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  325)  eines  basischen  Kaliumsaizes,  welches  er  mit 
überschüssiger  coucentrirter  Kalilauge  aus  der  Paraoxybenzo^sänre 
erhalten  hat.  Er  bemerkt  übrigens,  es  sei  schwierig,  dasselbe  in  rei- 
nem Zustande  zu  erhalten  und  hat  seine  Existenz  nur  durch  die  Re- 
action  zwischen  diesem  Salze  und  Jodmethyl  erschlossen',  wobei  sich 
Methylparaoxybenzoesäure-Methyläther  bildet.  Viel  leichter  erhält  man 
im  Zustande  der  Roinhoit  l9as  basische  Ban/umsalZy  wenn  man  das 
Verfahren  befolgt,  welches  Piria  zur  Darstellung  der  basischen  Sake 

1)  „Dr.  B.  stadirte  einige  Derivate  der  Paraoxybenzoesaure,  die  aus  der 
Behandlung  derselben  mit  Jodäthyl,  durch  Aetherificiren ,  durch  Nitriren, 
Amidiren  und  Bromiren  hervorgehen  und  fand  endlich,  dass  man  die  Para- 
oxybenzoesaure in  Protocatechusäure  künstlich  überführen  kann/* 
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der  Salicylsäure  mitgetheilt  hat.  Man  stellt  zuerst  durch  Absättigen 
mit  kohlensaurem  Baryum  eine  Lösung  des  säuern  Salzes  dar  und 
setzt  zu  dieser  eiue^^heisse  Lösung  von  Aetzbaryt.  *  Es  fällt  das  ba- 
sische Salz  ■G7H4Ba63  sofort  als  sandiges  in  kaltem  Wasser  fast 
unlösliches  Krystallpulver  heraus. 

Das  in  derselben  Weise  mittelst  einer  Lösung  von  Aetzkalk  in 
Zackerwasser  dargestellte  Calciumsalz  hat  ähnliche  Eigenschaften  wie 
das  Baruymsalz,  allein  die  Analyse  zeigte,  dass  eö  nicht  frei  war  von 
Beimischung  des  sauern  Salzes. 

Nitroparaoxyhenzoesäiiren  entstehen  schnell  durch  Auflösen  der 
Paraoxybenzoösäure  in  warmer  Salpetersäure  von  verschiedener  Con- 
centration.  Mit  einer  Säure  von  1,40  spec.  Gew.  wurden  schnell  kry- 
stallisirende,  kleine,  gelbliche  Nadeln  erhalten,  die  aus  Wasser,  worin 
sie  sich  mit  goldgelber  Farbe  lösen,  umkrystallisirt ,  sternförmig  ver- 
wachsen wieder  anschössen.  An  Luft  und  Licht  liegend  färbt  sich 
die  ursprünglich  ganz  scliwach  gelbe  Verbindung  citronengelb.  Sie 
ist  im  Wesentlichen  die  Dinitrosäure.  Die  Zalüen  wiesen  eine  Bei- 
mischung der  einfach  nitrirtcn  Verbindung  aus. 

Diese  letztere  ist  leichter  rein  zu  erhalten,  wenn  man  die  vorhin 
erwähnte  Salpetersäure,  mit  dem  sechsfachen  Volumen  Wasser  ver- 
dfinnt,  anwendet.  Aus  der  warm  bereiteten  gelben  Lösung  fallen  schnell 
fleisclirothe  Kryställclien  heraus,  die  umkrystallisirt  unter  dem  Mikro- 
skope sichelförmig  gekrümmte  Formen  zeigen.  Beide  Nitrosäuren  geben, 
mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  schnell  Krystalle  von  Doppelverbin- 
dungen der  salzsauren  Amidosäuren  mit  Chlorzinn. 

Paraoxyhenzoesanres  Aetlujl  -GTCHsC-iHsjOa  erhielt  ich  zuerst, 
als  ich  einen  Versuch  machte  die  Paraoxybenzoesäure  durch  die  Ein- 
wirkung von  concentrirter  alkoholiseJier  Jodlösung  im  zugeschmolzenen 
Rohre  zu  jodiren.  Das  erhaltene  Jodproduct  gedachte  ich  nach  der 
Gleichung  ^illJQ^  +  <?2H7N  -=  ^oHnNOa  +  HJ  zu  zersetzen. 

Jodparaoxybcn-     Acthylamin         Tyrosin  (?)     ^ 
zoßsäurc 

Statt  eines  Jodproductcs  hatte  sich  paraoxybcnzoösaures  Aethyl  gebildet, 
offenbar  durch  zuvor  entstandene  Jodwasserstoffsäure. 

Nach  dieser  Beobachtung  liess  ich  Salzsäuregas  auf  alkoholische 
Paraoxybenzoesäurelösung  einwirken  und  fand  dasselbe,  was  Gräbo 
inzwischen  beschrieben  hat  (Ann.  Ch.  Pharm.  139,  146,  od.  diese  Zeit- 
Bchr.  N.  F.  2,  556).  Ich  dampfte  auf  dem  Wasserbade  ein  und  rei- 
nigte den  Aether  durch  Krystallisation  und  Umkrystallisiren  des  er- 
starrten Destillats  aus  verdünntem  Weingeist.  Einen  „schwach  äthe- 
rischen Geruch",  den  Grabe  angiebt,  hatte  mein  Präparat  nicht.  Es 
waren  völlig  färb-  und  gennhlose  kurze  säulenförmige  Krystalle  des 
rhombischen  Systems,  vom  Schmelzpuncte  113^0. 

Nitroderivaie  des  paraoxyhenzoesauren  Aethyls.  Sie  entsprechen 
denen  der  freien  Paraoxybenzoesäure  und  entstehen  in  derselben  Weise 
und  ^eifso  leicht  wie  diese. 

Löst  man  den  Aether  in  concentrirter  Salpetersäure,  so  scheiden 
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eich  beim  Erkalten  fitrahlig  fadenförmige  Kiystalle  der  BJoitroTeil»- 
duDg  aus.  Versetzt  man  überdies  mit  Wasser,  so  fällt  dn  anderer 
Theil  als  schweres,  gelbes,  bald  warzig  krjstallisirendes  Oel  henas. 
Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdflnntem  Alkohol  erscheint  die  Ver- 
bindung in  fast  farblosen,  sehr  leichten  Nadehi,  die  beim  Beibea  stark 
clectrisch  werden. 

Zur  Darstellung  des  monaniiroparaoxybenzoesauren  AethyU  Te^ 
wendet  man  die  verdünnte  Säure  von  dem  früher  angegebenen  Gehalte, 
reibt  den  Aether  damit  in  einer  Schale  zusammen  und  erhitzt,  bis  dsi 
neue  Product  sich  als  Oel  abscheidet.  Nach  dem  Auskühlen  krystal- 
lisirt  dieses  und  wird  aus  schwachem  Alkohol  umkrjstallisirt. 

Beide  Nitroverbindungen  sind,  wie  die  der  freien  ParaoxybenzoS- 
säure  wasserfrei.  Die  nitrirten  Aether  schmelzen  schon  unter  100^  C. 
und  erstarren  dann  wieder  krystallinisch.  Der  einfach  nitrirte  Aether 
wurde  mit  Zinn  und  Salzsäurb  reducirt  Das  Reductionsprodnct  mussle 
die  Formel  des  Tyrosins  haben: 

€7(H4.€2lU.Nej)es  +  6H  ««  eöHiiNOa  4-  2Hie. 

Die  Einwirkung  ist  sehr  lebhaft.    Man  erhält  eine  klare  gelblich  ge- 
färbte Lösung,  die  bald  krystallisirt. 

Zur  Verjagung  der  überschüssigen  Salzsäure  wurde  ins  Wa88e^ 
bade  eingedampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  das  Zinn  dorcb 
Schwefelwasserstoff  gefällt  und  filtrirt.  Die  Flüssigkeit  passend  coa- 
centrirt  giebt  die  salzsaure  Verbindung  von  der  Formel:  ^HiiNO? 
-f-  HCl.  Sie  bestand  aus  hübschen  farblosen  Blättchen  und  zeigte 
als  eigenthümliche  Reaction  noch  in  sehr  verdünnter  Lösung  eine  blnl- 
rothe  Färbung  mit  Eisenchlorid.  Das  salzsaure  Tyrosin  zeigt  eine 
solche  nicht  und  die  neue  Verbindung,  offenbar  salzsaures  anidopm- 
oxybenzoösaures  Aethyl,  ist  darum  nur  isomer  mit  diesem. 

Die  Darstellung  des  freien  amidoparaoxybenzoöBauren  Aethyls 
scheiterte  an  seiner  grossen  Zersetzlichkeit. 

Aus  den  Mutterlaugen  dieser  salzsauren  Verbindung  erhält  nun 
meistens,  besonders  auf  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure,  ErystaDe 
einer  zweiten  Verbindung,  die  nichts  Anderes  sind,  als  Salzsäure  Amido- 
paraoxybenzoösäure,  die  auch  aus  der  Nitroparaozybenzoesänre,  wie 
oben  erwähnt,  dargestellt  worden  war.  Offenbar  wird  bei  der  ReactiOD 
ein  Theil  der  Aethylverbindung  zersetzt. 

Aus  der  salzsauren  Amidoparaoxybenzoösäure  erhält  man  sehr  leicit 
die  entsprechende  schwefelsaure,  durch  directen  Zusatz  von  Schwefel- 
säure zu  ihrer  Lösung.  Ist  diese  nicht  zu  verdünnt,  so  erstarrt  mei- 
stens das  Ganze  schnell  zu  einem  Brei  feiner  Nadeln.  Die  neue  Ver- 
bindung ist  ausgezeichnet  durch  eine  prachtvoll  dnnkelkirscbrothe 
Färbung,  wenn  sie  in  der  Killte  mit  concentrirter  Salpetersäure  übe^ 
gössen  wird. 

Aus  der  schwefelsauren  Verbindung  wurde  noch  die  freie  Amino- 
säure dargestellt.  Es  wurde  in  Wasser  gelöst,  die  Schwefelsäure  mit 
Barythydrat  und  der  überschüssige  Baryt  mit  kohlensaurem  Ammon 
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gefällt,  fiKrirt  und  eingedampft.  Zunächst  worden  noch  etwas  brani^ 
gefärbte  feine  Nadeln  erhalten.  Die  Lösung  derselben,  mit  essigsaurem 
Blei,  versetzt,  gab  dunkle  Flocken,  die  abfiltrirt  wurden.  Aus  dem 
Filtrate  krystallisirte  ein  Bleisalz  der  Amidosänre,  aus  welchem  durch 
Zersetzen  mit  ^Schwefelwasserstoff  die  reine  Substanz  erhalten  wurde. 
Sie  erschien  in  hübschen  Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskope  als  hexa- 
gonale  Scalenoäder  mit  häufig  gekrfUnmten  Flächen  erschienen.  Die 
sehr  zur  Zersetzung  geneigte  Substanz  gab,  obwohl  etwas  gefärbt,  bei 
der  Analyse  doch  die  von  der  Formel  ■G7H5NH2O3  +  V2H2O  ver- 
langten Zahlen.*) 

Bromparaoxybenzoesaures  Aethyl  •67(H3Br2'G2H5)03.  Paraoxy- 
benzo^saures  Aethyl  wird  in  Alkohol  aufgelöst  und  mit  siedendem 
Wasser  so  weit  verdünnt,  bis  eben  eine  Trübung  entstehen  will«  So- 
fort bringt  man  gesättigtes  Bromwasser  hinzu,  bis  ein  kleiner  Ueber- 
schuss  desselben  an  der  gelblichen  Farbe  der  Flüssigkeit  erkennbar 
ist.  Die  bromirte  Verbindung  fällt  in  voluminösen  weissen  Flocken 
heraus,  die  mit  Wasser  abgewaschen  und  aus  ganz  verdünntem  Alko- 
hol umkrystallisirt  werden.     Feine,  kurze,  glänzende  Nadeln. 

Jodparaoxybenzoesöure.  Da  die  directe  Einwirkung  von  Jod 
auf  Paraoxybenzo^säure  kein  jodirtes  Product  geliefert  hatte,  so  wurde 
versucht  dieses  letztere  durch  Bdtandlung  der  Paraoxybenzoäsäure  mit 
jodsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  darzustellen.  Ein  Theil  der 
Säure  wurde  mit  2  Thln.  jodsaurem  Kalium  und  der  entsprechenden 
Menge  Schwefelsäure  in  Röhren  bis  auf  lOO^  erhitzt.  Bald  tritt  eine 
Reaction  ein.  Die  Masse  wird  dunkel  von  ausgeschiedenem  Jod,  es 
entwickelt  sich  Gas  und  es  bildet  sich  ein  harzartiger  Körper,  der 
bald  in  klumpen  zusammenbackt.  Ich  fand  später,  dass  man  die 
Reaction  ohne  allen  Druck  in  einem  kleinen  Kölbchen  im  Wasserbade 
zu  Ende  führen  kann. 

Am  Ende  der  Operation,  wenn  die  Gasentwicklung  aufgehört  und 
die  Flüssigkeit  eine  hellbraune  Farbe  angenommen  hat,  schwimmt  das 
ausgeschiedene  harzige  Product  meistens  an  der  Oberfläche.  Es  ist 
spröde,  kann«  mit  Wasser  zu  einem  Schlamme  zerrieben  und  mit  wässri- 
ger  'schwefliger  Säure  vom  überschüssigen  Jod  befreit  werden.  Es 
löste  sich  in  Kalilauge  und  fiel  auf  Zusatz  von  Salzsäure  wi^er  in 
Flocken  heraus,  die  ausgewaschen  und  in  Alkohol  gelöst  wurden.  Es 
ist  sehr  schwierig  deutliche  Krystalle  zu  erhalten.  Meistens  resultirt 
eme  braune, ^undeutlich  krystallinische  Masse,  von  deren  Analyse  man 
abstehen  musste.^) 

Dass  sie  nichtsdestoweniger  im  Wesentlichen  aus  Jodparaoxyben- 


1)  Der  Körper  zersetzt  sich  schon  etwas  bei  100°  und  konnte  daher 
auch  nicht  wasserfrei  erbalten  werden. 

2)  Ich  benutzte  den  Körper,  aber  docli  im  Sinne  einer  früher  ange- 
gebenen Gleichung,  zu  einer  Zersetzung  mit  überschüssigem  Aethylamin, 
welches  ich  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  bei  130—140°  darauf  einwirken 
iiess.  Das  Resultat  war  ein  negatives  und  es  war  nicht  möglich  Tyrosin 
nachzuweisen. 
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zoesäure  besteht,  kann  man  aus  dem  Produete  scbliesscn,  das  sie  bei 
der  Oxydation  mit  schmelzendem  Kali  liefert.  Mit  dem  4 — 5  fachen 
Gewichte  Kalihydrat  so  lange  erhitzt,  bis  die  Masse  homogen  gewor- 
den ist  und  nicht  mehr  stark  schäumt,  dann  mit  Schwefelsäare  al^e- 
sättigt  und  mit  Acther  ausgezogen,  erhält  man  nach  dem  AbdestiUiren 
des  Aethers  braun  gefärbte  Krystalle,  die,  von  den  Mutterlaugen  ge- 
trennt, in  Wasser  aufgelöst  und  durch  Bleizucker  in  ein  Bleisalz  v<»- 
wandelt  wurden.  Dieses,  mit  Schwefelwassertoff  versetzt,  lieferte 
Krystalle,  die  leicht  als  Protocatechusäure  zu  ei-kennen  waren.  Ihre 
Zusammensetzung  wurde  durch  die  Analyse  controlirt: 

^tHsJOs  +  KHO  =  ^lE^Qi  +  KJ. 

Zu  erwähnen  ist  noch ,  dass  sich  neben  der  Protoeatecbasäme 
ein  wegen  seiner  verhältnissmässig  kleinen  Menge  nicht  näher  untei^ 
BUchbarer  amorpher,  gelatinöser  Körper  bildet,  der  mit  Elsenchlorid 
eine  violette,  dann  grün  werdende  Färbung  giebt.  Vielleicht  verdankt 
er  seine  Entstehung  einer  Beimischung  von  Bijodparaoxybenzogsänre 
und  ist  eine  der  Gallussäure  ähnliche  Verbindung. 

Paraoxybenzoesäure  und  Phosphorsuperchlorid.  Die  Erschei- 
nungen, welche  ich  bei  der  Einwirkung  dieser  beiden  Substanzen  ( I  Mol. 
Säure  auf  2  Mol.  PCI5)  auf  einander  beobachtet  habe,  entsprechen 
der  Beschreibung  derselben  Reaction  von  Ladenburg  und  Fitz.  Das 
Hauptproduct  war  ein  farbloses  Oel,  von  welchem  L.  und  F.  angeben, 
dass  es  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Monochlordracylsäure  zerfalle. 
Ich  meinestheils  fand,  dass,  wenn  man  dieses  Oel  auf  einer  Schale 
unter  einer  Glocke  durch  Wasserdampf  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sich  zersetzen  lässt,  es  eine  weisse  krümliche  Krystallmasse  giebt, 
die,  mit  Wasser  ausgewaschen,  an  dieses  eine  phosphorhaltige  Säure 
abglebt,  weiche  mit  Aether  ausgeschüttelt  werden  kann  und  in  der 
I*araoxybenzoesäure  präformirt  enthalten  zu  sein  scheint.  Fällt  man 
ihre  wässrige  Lösung  durch  Ammoniak  und  schwefelsaures  Magnesium, 
filtrirt,  versetzt  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt  mit  Aeth'er, 
so  nimmt  der  Aether  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  -von  Paraoxy- 
benzoesäure auf,  von  deren  Reinheit  ich  mich  durch  slie  Analyse  über- 
zeugt habe. 

Die  ursprüngliche  mit  Aether  ausgezogene  Säure  giebt,  mit  koh- 
lensaurem Baryt  abgesättigt,  ein  krystallisirtes ,  in  Wasser  lösliches 
Baryumsalz,  phosphorhaltig  wie  die  freie  Säure.  Die  Analysen  von 
zwei  Bereitungen  gaben  aber  keine  übereinstimmenden  Zahlen.  Wahr- 
schemlich  lag  hier  ein  Gemisch  dieser  phosphorhaltigen  Säure  mit 
Paraoxybenzoesäure  vor. 

Aus  Mangel  an  dem  etwas  kostspieligen  Materiale  war  ich  ver- 
hindert die  Reaction  in  grösserem  Maassstabe  auszuführen.  Zu  meinem 
Versuche  waren  10  Grm.  verwendet  worden.  Den  von  Wasser  nicht 
gelösten  Körper  erkannte  auch  ich  als  Monochlordracylsäure. 

In  diesen  Tagen  habe  ich  gefunden,  dass  viel  schneller  und  fast 
ohne  Nebenproduct  die  Anissimre  durch  schfnelzendes  Kali  in  Para- 
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oxybenzoesäure  übergeßhrt  werden  kann.  Es  genügt,  l  Tbl.  der 
Säure  mit  3 — 4  Thln.  Aetzkali  in  wenig  Wasser  zu  lösen,  einzu- 
dampfen und  bis  zum  Aufhören  des  Schäumens  zu  erhitzen,  dann 
wieder  zu  lösen,  mit  Schwefelsäure  anzusäuern  und  mit  Aether  aus- 
zuscliüttelu. 

Da  ich  auf  demselben  Wege  die  ParaoxybenzoSsäure  aus  dem 
Tyrosin  erhalten  habe,  so  liegt  die  Vermuthung  nahe,  das  Tyrosin 
könne  ebenso  gut  ein  Derivat  der  Anissäure,  als  der  Paraoxybenzoö- 
Bäure  sein,  und  ich  behalte  mir  die  Ausführung  der  Versuche  vor, 
die  darüber  entscheiden  könnten. 

Die  Richtigkeit  des  bereits  ermittelten  Verhältnisses  der  Anis- 
säure  zur  Paraoxybenzoösäure  erhellt  auch  noch  aus  einer  andern  von 
mir  angestellten  Reaction.  Schmilzt  man  nämlich  Monobrom- 
anissäure  mit  Kali  (l  Tbl.  Säure  auf  5  Thl.  Kalihydrat),  so  er- 
hält man  in  derselben  Weise,  wie  aus  Jpdparaoxybenzoesäure,  mit 
Leichtigkeit  Protocatechusäure,  Folgerichtig  müsste  aus  einer  zwei- 
fach bromirten  Anissäure  oder  ParaoxybenzoSsäure  auf  diesem  Wege 
eine  der  Gallussäure  isomere  Verbindung  entstehen,  sowie  die  gewöhn- 
liche Gallussäure  sich  aus  Bijodsalicylsäure  bildet.  Eine  Bibromanis- 
Bäure  ist  nicht  bekannt,  ebenso  wenig  eine  Bibromparaoxybenzoösäure. 
AUein,  wie  früher  gezeigt  wurde,  lassen  sich  in  das  paraoxybenzoö- 
saure  Aethyl  2  Atome  Brom  einführen  und  dieses  Bromprodnct  konnte 
möglicherweise  die  vermuthete  Verbindung  geben. 

Der  Versuch  zeigte  jedoch,  dass  auch  aus  diesem  nur  Protoca- 
techusäure  erhalten  wird,  wahrscheinlich,  weil  der  Vorgang,  nach  dem 
Schema  verläuft: 


^7    H-,     -   03  +  :^H2e  -=  €711604  +  €2H402  +  2HBr  -f  2H. 

Noch  bliebe  der  Versuch-  übrig,  diese  Zersetzungen  mit  den  Brom- 
oder Jodabkömmliugeu  der  diitten,  hier  in  Betracht  kommenden  Iso- 
meren, der  Oxybenzoäsäure  zu  wiederholen.  Ich  werde  in  Kürze  über 
das  Resultat  desselben  berichten. 

Innsbruck,  am  8.  November  1866. 

n.  neber  die  Phenylphosphorsäuren.  VonO.Rembold.  Die 
Bildung  dieser  Verbindungen  ist  zuerst  von  H 1  a  s  i  w  e  t  z  und  Gra^bowski 
beobachtet  worden  (Ann.  Gh.  Pharm.  1 39,  94 ;  d.  Zeit:  ehr.  N.  F.  2,  390). 

Einige  Versuche,  die  ich  unternommen  habe,  sie  näher  kennen  zu 
lernen,  seien  im  Nachstehenden  beschrieben. 

Vermischt  man  reinen  verflüssigten  Phcnylalkohol  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  in  einem  weitmündigen  verschliessbaren  Glasgefiiss,  so 
lösen  sich  die  ersten  Partien  der  Säure  unter  massiger  Erwärmung 
ziemlich  rasch  auf;  die  folgenden  machen  die  Flüssigkeit  dicklicher 
imd  die  Auflösung  wird  langsamer.  Trägt  man  allraälig  so  viel  Phos- 
phorsäurc  ein,  dass  das  Ganze  zu  einem  dickflüssigen  Syrup  wird,  in 
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dem  noch  etwas  freie  Phosphorsäure  auspendirt  ist,  und  lisst  es  hier- 
auf bei  etwa  AO^  C.  24  Standen  lang  stehen,  so  klftrt  es  sich  wieder 
und  ist  nun  so  weit  vorbereitet,  um  mit  Wasser  verdtinnt  werden  zu 
können.  Eine  Trübung  der  Lösung  kann  durch  Filtriren  durch  naBSCfi 
Papier  gehoben  werden.  In  ihr  hat  man  ein  Gemisch  von  Mono-  und 
Diphraylphosphorsfture.  Mit  kohlensauren  Basen  oder  Metaüoxjrd- 
hydraten  abgesättigt,  erhält  man  krystallisirbare  Lösungeo  phcnyl- 
phosphorsaurer  Salze,  die  aber  meistens  Oeinische  der  Salse  beider 
Säuren  sind,  und  darum  wechselnde  Zahlen  bei  der  Analyse  geben. 

Eine  Ausnahme  hiervon  macht  das  Kupfet^salz  der  Monophenyl- 
phospborsäure,  welches  bei  drei  Darstellungen  von  gleicher  Zusammen- 
setzung gefunden  wurde.  Aus  s^er  lichtblauen,  durch  AbsAttigeB 
mit  Kupferoxydhydrat  erhaltenen  Lösung  schiesst  es  bei  passender 
Goncentration  in  schönen  glänzenden  Blättchen  an,  die  im  trocknen 
Zustande  grünlich  blau  und  talkartig  fettig  anzufühlen  sind.  Es  ist 
sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  gab,  bei  100<>  getrocknet,  ZaUen, 
die  der  Formel  PO4.-66H5.HGu  entsprechen.*) 

.  Aus  dem  Kupfersahse  wurde  durch  Zersetzen  desselben  mit  Schwe- 
felwasserstoff die  freie  Monophenylpkosphorsäure  erhalten. 

Man  hat  nicht  nöthig,  das  schwerlösliche  Salz  ganz  in  Lösung 
zu  bringen  (wozu  sehr  grosse  Wassermengen  nöthig  wären)  um  es 
durch  das  Gas  zu  zersetzen,  sondern  es  genügt,  es  in  Wasser  zu 
Buspendiren,  zu  erhitzen  und  das  Qas  einzüleiteD.  Die  nach  und  nach 
frei  werdende  Säure  löst  das  übrige  Salz  auf. 

Die  vom  Schwefelkupfer  abfiltrirte,  bis  zum  Syrup  eingedampfte 
Flüssigkeit  erstarrt  bald  zu  farblosen  Rrystallen,  die  durch  Abpressen 
von  der  Mutterlauge  befreit  werden.  Sie  sind  geruchlos,  sehr  löslich, 
von  stark  saurem  Geschmacke  und  schmelzen  im  Wasserbade. 

Die  Analyse  ergab  40,6  Proc.  Phosphorsäure.  Die  Formel  PO4. 
€6H6.H2  verlangt  40,8.  Mittelst  dieser  Säure  wurden  einige  andere 
Salze  durch  Sättigung  mit  den  kohlensauren  Basen  dargestellt. 

Das  NatriumscUz  ist  krystallinisch,  aber  sehr  zerfliesslich.  Auch 
das  Kaliumsalz  krystallisirt  erst  nach  längerer  Zeit,  ist  sehr  löslich 
und  bildet  kleine  schuppige  Erystalle.  Das  Baryumsdlz  P04.'6GHft.UBa 
wurde  in  der  Form  warzig  verwachsener,  aus  weichen  fdnen  Nadel- 
eben  bestehenden  Krystallen  erhalten.  Das  Ca/ciM»wa/r  P04.'G6H5.HCa 
krystallisirt  in  dünnen  weichen  Nadeln,  die  kuglige  Aggregate  bilden. 


1)  Die  Verbrennungen  dieser  und  aller  anderen  beschriebenen  Verbin- 
dungen wurden  mit  chromsaurem  Blei  ausgeführt.    Es  ist  jedoch  schwierig, 
genaue  Zahlen  zu  erhalten,  weil  die  schmelzende  Phosphorsäure  die  Kohle 
so  einhüllt,   dass  sie  selbst  der  längsten  Sauerstoffein Wirkung  widersteht 
i  Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  wurden  die  Verbindungen  mit  Salpe- 

■  iersäure  in  Röhren  eingeschlossen  und  in  der  Hitze  zersetzt.    In  gewöhn- 

lieber  Weise  wurde  dann  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammoniak- 
talkerde gefallt,  nachdem  die  Base  durch  ein  passendes  Reagens  entfernt 
war.  Die  analysirten  Salze  enthalten  auch  Kry stall wasser.  Man  darf  sie 
nicht  zu  lange  bei  tOO°  trocknen,  da  sie  hierbei,  wie  man  durch  den  Geruch 
wahrnimmt,  allmälig  zersetzt  werden. 
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Für  die  Trennung  der  Diphenyiphospharsäure  ans  dem  ursprüng- 
lichen rohen  Säuregemisch  lässt  sich  kein  so  sicheres  Verfahren  an- 
geben. Inzwischen  existirt  sie  und  ich  habe  einmal  beim  Absättigen 
dieses  Gemisches  mit  kohlensaurem  Baryt,  so  dass  in  der  Hitze  bis 
zum  Aufhören  des  Brausens  versetzt  und  dann  mit  einem  kleinen 
Barytüberschuss  aufgekocht  wurde,  durch  gelindes  Eindampfen  des 
^iltrats  waraig  grupplrte  nadeiförmige  Krystalle  erhalten,  die  nach 
dem  Umkrystallisiren  bei  der  Analyse  Zahlen  gaben,  wie  sie  die  For- 
mel des  diphenylphosphorsauren  ßaryums  P04('66H5)2Ba  verlangt. 

Bei  anderen  Versuchen  dieser  Art  bekam  ich  Salze,  im  Aeussem 
von  dem  vorigen  wenig  verschieden,  dem  Verhalten  ihrer  Bestandtheile 
nach  Gemische  von  mono-  und  diphenylphosphorsaurem  Baryum. 

Als  diphenyiphosphorsaures  Silber  erwiesen  sich  die  Krystalle, 
die  ebenso  zufällig  einmal  durch  Absättigen  roher  Säure  mit  Silber- 
oxyd erhalten  wurden.  Die  dadurch. zunächst  entstandene  Flüssigkeit 
bräunte  sich  'beim  Stehen  und  schied  etwas  reducirtes  Silber  aus. 
Davon  abfiltrirt  und  vor  Licht  geschützt,  unter  der  Luftpumpe  ver- 
dunstet entstanden  kömige  Krystalldrusen  des  Silbersalzes,  welches 
enthält:  Pe4.(€6H5)2Ag. 

Man  kannte  bisher  nur  das  sogenannte  phosphorsaure  Phenyl- 
oxyd  von  Bcrugham  (Ann.  Ch.  Pharm.  92,  316).  Nach  den  im 
Vorstehenden  beschriebenen  Verbindungen  hat  man  die  Reihe: 

PO4  .-Go  H5  .H2       Monophenylphosphorsäure, 

PO4  .(-Ge Hs )2  .H    Diphenylphosphorsäure, 

P04.(-66H5)8        Triphenylphosphorsäure  (phosphors.  Phenyloxyd). 


Ueber  einige  Ghlorsabstitationsproduote  des  Toluols. 

Von  E.  Neuhof. 

Von  den  drei  Verbindungen  der  Formel  -67  He  Ob 

€6H3Cl2(€H3)        €6H4Cl(eH2Cl)  und  «öHsCeHCk) 

Dichlortoluol  Chlorbenzylchlorid  Chlorbenzol 

haben  Beil  stein  und  Geitner  die  beiden  ersten  (diese  Zeitschrift 
N.  F.  2,  307)  bereits  beschrieben,  aber  noch  einige  Puncto  über  das 
Chlorbenzylchlorid  unentschieden  gelassen.  Das  Chlorbenzol  ist  auf 
diesem  Wege  überhaupt  noch  nicht  dargestellt  Auf  Veranlassimg  des 
Herrn  Prof.  Dr.  Beil  stein  unternahm  ich,  um  die  hier  noch  vor- 
handenen Lücken  auszufüllen,  die  Darstellung  obengenannter  drei  iso- 
meren Verbindungen. 

Um  das  Dichlortoluol  ^^E^Chi-GEz)  zu  erhalten,  wurde  Chlor 
in  mit  Jod  versetztes  Toluol  eingeleitet,  hierbei  entstand  das  bei  156 
— 1580  siedende  Monochlortoluol  und  eine  bei    197— 199<)  siedende 
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Flüssigkeit,  das  Dichlartoluol,  welches  bei  der  Oxydation,  wie  bereits 
bekannt,  Dichlordracylsänre  lieferte. 

Das  Chlorbenzylchlorid  -GeHiClC-GHaCl)  lässt  sich  auf  zwei  ver- 
schiedene Arten  darstellen,  entweder  mau  behandelt  Mouochlortolnol 
in  der  Siedehitze,  oder  mit  Jod  versetztes  Chlorbenzyl  in  der  Kälte 
mit  Chlor.  Auf  die  erste  Art  erhielt  ich  eine  bei  212 — 214^  coostant 
siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Oxydation  Chlordraeylsäure  gab.- 
Auf  die  letzte  Art  ein  bei  derselben  Temperatur  siedendes  Producti 
welches  bei  der  Oxydation  ebenfalls  Chlordraeylsäure  lieferte.  Es 
lässt  sich  also  auf  diesem  Wege  nicht  in  einem  Falle  Chlorbeozoe- 
säure,  im  andern  Falle  Chlordraeylsäure  erhalten,  wie  man  wohl  ver- 
muthen  konnte. 

Die  bei  der  Oxydation  des  Chlorbenzylchlorids  erhaltene  Clilor- 
dracylsäure  zeigte  nach  dem  Ausfällen  sogleich  den  richtigen  Sclimelz- 
punct  237 ^  weshalb  mit  Bestimmtheit  anzunehmen  ist,  dass  diese  Ver- 
bindung auf  obengenannte  verschiedene  Arten  dargestelk,  auf  diese 
Weise  vollkommen  rein,  ohne  Beimengung  anderer  Cldorsubstitutions- 
producte  erhalten  werden  kann,  obgleich  die  Analyse  stets  den  Chlor- 
gehalt etwas  zu  hoch  gab.  Letzteres  hat  seinen  Grund  darin,  dass 
sich  das  Chlorbenzylchlorid  beim  Destilliren  stets  et^i^^as  zersetzt  und 
sich  daher  Salzsäure  in  der  Flüssigkeit  gelöst  befindet,  welche  natur- 
lich den  Chlorgehalt  erhöhen  muss.  Ich  empfehle  die  erste  Darstel- 
lungsweise des  Chlorbenzylchlorids  als  die  bessere,  weil  sich  das  Jod 
aus  Chlortoluol  viel  leichter  entfernen  lässt,  als  aus  der  aus  Chlor- 
benzyl erhaltenen  Flüssigkeit. 

Die  dritte  Verbindung  endlich,  das  Chlorbenzol  •GeHsC'GHGj), 
erhielt  ich  durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Chlorbenzyl.  Das- 
selbe siedet  zwischen  205  und  21 0«  und  giebt,  so  weit  ich  nach  einer 
vorläufigen  Prüfung  schliessen  kann,  bei  der  Oxydation  Benzoesäure 
und  mit  Silberoxyd  erhitzt  Bittermandelöl.  Es  ist  daher  das  auf  diese 
Weise  dargestellte  Chlorbenzol  vollkommen  identisch  mit  dem  aus 
Bittermandelöl  durch  Phosphorchlorid  .erhaltenen  Bittermandelölchlorid. 

AlkohoHsche  KH&-Lösung  wirkt  auf  6ßH4Cl('eH2Cl)  ein;  ich 
erhielt,  nachdem  längere  Zeit  in  einem  offenen,  mit  Kühlrohr  ver- 
sehenen Kolben  gekocht  wurde  unter  Abscheidung  voif  KCl,  ein  Mer- 
captan  von  folgender  Zusammensetzung: 

€6H4Cl(eH2Cl)  -f  KHS  —  KCl  +  «6H4Cl(€H2H&j. 

Dasselbe  fiel  beim  Zusatz  von  Wasser  als  weisses  Oel  aus,  welches 
nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrte.  Aus  Alkohol  krystallisirt 
es  schön  weiss. 

Chlorbenzylchlorid,  auf  dieselbe  Weise  mit  alkoholischer  KCy- 
Lösung  behandelt,  gab  beim  Zusatz  von  Wasser  ein  bräunliches  Kry- 
stallpulver,  in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol  schwer  löslich.  Es 
löst  sich  leicht  in  beiden  beim  Erwärmen  mid  krystallisirt  besonders 
schön  aus  Alkohol,  aus  welchem  ich  es  nach  mehrmaligem  Umkry- 
stallisiren  rein,  in  schönen  weissen  Krystallen  erhalten  habe. 
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Durch  die  Analyse  erwies  sich  dieser  Körper  als  das  Amid  der 
Chloralphatoluylsäure : 

-eoH4Cl(€Il2Cl)  +  KGN  +  H2O  —  KCl  +  ■e7H(iCieOH2N. 
Beim  Erhitzen  von  Chlorbenzylchlorid  mit  KCy-Lösung  im  zugeschmol- 
zenen Eohr  entsteht  nicht  das  Amid,  sondern  das  Nitril^der  Chlor- 
alphatoluylsäure« Diese  Säure  lässt  sich  aus  dem  Amid,  sowie  ans 
dem  Nitrrl  einfach  durch  Kochen  mit  Kalilauge  lind  nachherigem  Aus- 
fällen mit  Salzsäure  erhalten.  Die  Chloralphatoluylsäure  schmilzt  bei 
60^,  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  hieraus  in  feinen 
weissen,  seideglänzenden  Nadeln. 

Chloralphatoluylsaurer  Kalk  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Wasser, 
aus  letzterem  nur  unter  dem  Rccipienten  der  Luftpumpe  mit  ^liU-iQ^ 
Krystallwasser.  Behandelt  man  Chlorbenzylchlorid  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  bei  150^  mit  essigsaurem  Silber,  so  entsteht  ein  bei  230 
—  24 0<^  siedender  angenehm  riechender  Essigäther  von  wahrscheinlich 

folgender  Zusammensetzung:    ri^fr'lpifö- 

Weiteres  hierüber  und  eine  genaue  Untersuchung  der  Dichlor- 
dracylsäure  behalte  ich  mir  fttr  die  nächste  Zeit  vor. 


Ueber  toluolschweflige  Säure J) 

Von  Robert  Otto. 

Erste  Mittheilung. 

Ich  habe,  wie  bereits  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  583)  mitgetheilt 
wurde,  gemeinschaftlich  mit  Herrn  v.  Gruber  die  toluolschweflige 
Säure  zum  Gegenstande  einer  eingehenden  Untersuchung  gemacht  und 
theile  im  Folgenden  einige  Ergebnisse  derselben  mit. 

Darstellung.     Man  erhält  die  toluolschweflige  Säure,  ebenso  wie 

die  benzolschweflige  Säure,   durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 

auf  in  Wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  gelöstes  Sulfotoluolchlorür 

und  Zersetzung  des  dabei  entstehenden  Natriumsalzes  mittelst  Salzsäure : 

C-n7ClS02    +  2Na  =  C7H7NaS02  +  NaCl 

C7H7NaS02  +  HCl   =  C7H8SO2       +  NaCl. 

Wenn  die  früher  bei  der  Darstellung  der  benzolschwefligen  Säure 
(vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  599)  angegebenen  Vorsieh tsmaa^sregeln 
beobachtet  werden,  kann  die  Ausbeute  an  Säure  fast  an  die  theore- 
tische herankommen,  was  darin  seinen  Grund  hat,  dass  die  toluol- 
schweflige Säure  nicht  so  leicht  veränderlich  ist,  als  die  entsprechende 
Benzolverbindung. 

Wie  bei  der  Darstellung  der  benzolschwefligen  Säure  bildet  sieh 
bei  der  Binwirkung  des  Natriumamalgams  auf  Sulfotoluolchlorür  noch 

1)  0=12,  0=16,  S«32,  Ca  =  40,  Ba=137.  . 
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ein  in  Wasser  uniOstiches,  in  heissem  Alkohol  leicht  lösliches  Nel>en- 
prodnct,  welches  die  empirische  Formel  C9H10SO2  besitzt  und  wahr- 
scheinlich   als   ein  Sulfoäthylentoluylen  angesehen  werden   kann  =- 

"   \ 
C7H6 
&O2   >.     Von    der   analog   zusammengesetzten   ölförmigen  Bensolver- 

C2H4) 

bindung  ist  es  durch  sein  Krystallisationsvennögen  unterschieden.  Es 
bildet  bei  75 — 76®  schmelzende  schiefe  rhombische  Säulen.  Ich  hoffe 
demnächst  Ausführlicheres  über  dasselbe  berichten  zu  können. 

Eigenschaften.  Die  toluolschwefiige  Säure  oder  nach  C.  Frie- 
ders Vorgange  (vergl.  rep.  de  chim.  pur.  4,  144)  das  Sui/olohioi- 
hydrür  bildet,  aus  concentrirter  wässriger  Lösung  erhalten,  schöne 
grosse,  prachtvoll  atlasglänzende,  der  Benzoösäure  nicht  unähnliche 
weiche,  biegsame,  fettig  anzufühlende  rhombische  Tafeln,  aus  verdünn- 
ter Lösung  krystallisirt ,  oft  mehrere  Zoll  lange  strahlig  Yon  einem 
Puncto  ausgehende  feine  Nadehi,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter 
in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich  sind. 
Die  wässrige  Lösung  röthet  Anfangs  Lackmuspapier,  dann  bleicht  sie 
es,  aber  nicht  so  rasch,  als  die  entsprechende  Benzolverbindung.  In 
einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  von  Wasser  erhitzt ,  schmilzt 
sie  zu  einem  Oele.  Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  85®.  Die  wässrige 
Lösung  zeigt,  namentlich  beim  Erwärmen,  einen  eigenthümlichen,  an 
Ozon  erinnernden  Geruch. 

Verhalten  gegen  Sauerstoff,  Beim  Liegen  an  der  Luft  wird  die 
toluolschwefiige  Säure  bald  feucht,  zerfliesst  nach  und  nach  voUstlLndig 
und  geht  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  Toluolschwefekaure  über 
C7H8SO2  +  0  -=  C7H8SO3.  Die  Oxydation  erfolgt  langsamer,  als  bei 
der  benzolschwefligen  Säure.  Auf  diese  Weise  erhaltene,  über  Schwe- 
felsäure krystallisirte  Toluolschwefelsänre  schmolz  bei  104 — 105<>. 

SaJze.  Calciumsalz  Oi4Hi4CaS204  +  4H2O.  Kleine  wdsse,  glän- 
zende Blättchen.  Ban/timsalz  Ci4Hi4BaS204  ist  wasserfrei  und  im 
trocknen  Zustande  äusserst  electrisch;  beide  Salze  schwimmen  wie 
Stearinsäure  u.  dergl.  auf  Wasser,  sind  wenig  in  kaltem,  leichte  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  halten  sich  an  der  Luft  unver- 
ändert. Silber  salz  C7H7AgS02,  wasserfrei,  bildet  in  vielem  heissen 
Wasser  auflösliche,  kleine  iriscirende  Blättchen,  die  im  Lichte  violett 
werden.  In  der  Lösung  des  Calciumsalzes  werden  Niederschläge  her- 
vorgebracht durch  schwe/elsaza^es£isenoocydulitndEisencfiland[hnL}m)y 
Zinnchlorür,  salpetersaures  QuecksilberoxydiU,  schwefelsaures  Zink^ 
essigsaures  und  basisch  essigsaiures  Blei  (weiss)  u.  a.  m. 

Aethyläther  C7H-(C2H2)S02  entsteht  leicht  durch  Erwärmen  von 
tolnolschwefliger  Säure  mit  Salzsänrehaltigem  Weingeist.  In  Wasser 
nicht,  leicht  in  Weingeist  und  Atther  lösliche  dickliche  Flüssigkdt  von 
schwach  fruchtartigem  Gerüche,  schwerer  als  Wasser  und  in  aner 
Kältemischung  von  salpetersaurem  Ammon  noch  nicht  fest  werdend. 
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Verhalten  gegen  Brom.  Brom  wird  von  unter  Wasser  befind- 
licher tolaolsehweiliger  S&ure  unter  gelinder  Erwärmung  rasch  auf- 
genommen; tröpfelt  man  so  lauge  Brom  hinzu,  bis  das  Wasser  gelb 
gefärbt  erscheint,  so  entsteht  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  HBr  ein 
Product,  welches  die  Zusammensetzung  C7H7ßrS02  besitzt.  Nach 
dieser  Formel  könnte  es  sowohl  Sulfotoluolbromür  y  als  auch  mono- 
bromtoluohchrveflige  Säure  sein. 


Br 

OrHeBrj 

sojo 

Solfotolaol- 
bromttr 

Biomtolsolsohweflige 
Säure 

Dem  chemischen  Verhalten  nach  muss  man  es  für  Sulfotoluol- 
bromür ansehen,  denn:  1.  beim  Kochen  mit  Kaliuml^ydrat  entsteht 
KaBr  und  sulfotoluolsaures  KaliUm\  2.  bei  Einwirkung  von  abso- 
lutem Weingeist  entsteht  HBr  und  Sulfotoluolsäureäthyläther,  welcher 
in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Weingeist  und  Aether,  oft  in  mehrere 
Linien  dicken  Säulen,  die  bei  32^  schmelzen,  krystallisirt  und  einen 
eigenthümlicheu ,  angenehm  fruchtartigen  Geruch  besitzt;  3.  bei  Ein- 
wirkung von  concentrirtem  wässrigen  Ammon  entsteht  Sulfotoluolamid 
neben  Bromammonium.     Schmelzpunct  140®*). 

Das  Sulfotoluolbromür  bildet  oft  mehrere  Linien  lange,  solide, 
schiefe,  rhombische  Säulen,  welche  auf  einzelnen  Flächen  Perlmutter- 
bis  Glasglanz  zeigen,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und  Benzol. 
Schmelzpunct  95 — 96^.  Bei  gelindem  Erwärmen  löst  es  sich  in. rau- 
chender Schwefelsäure  und  Salpetersäure  auf;  die  Lösung  in  Schwefel- 
säure bleibt  bei  Wasserzusatz  klar,  die  in  Salpetersäure  wird  dadurch 
weiss  gefällt. 

Verhalten  gegen  Chlor.  Analog ,  verhält  sich  die  toluolschwef- 
lige Säure  gegen  Chlor;  behandelt  man  die  unter  Wasser  befindliche 
Säure  mit  demselben,  indem  man  durch  gelindes  Erwärmen  die  Ein- 
wirkung unterstützt,  so  zerfliesst  sie  bald  zu  einem  klaren  Oele,  wel- 
ches beim  Erkalten  erstani;  und  aus  Aether  in  den  schönen  rhom- 
bischen Tafeln  anschiesst,  welche  das  Sulfotoluolchlorür  auszeichnen. 
Auch  der  Schmelzpunct  (GS-— 69^)  und  die  übrigen  Eigenschaften 
stimmten  mit  dem  durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  sulfotoluolsaurem 
Natrium  erhaltenen  Chlorür  überein.  ' 


1)  Für   den  Sulfotoluolsäureäthvlätber   und   das  Sulfotoluolamid  fand 
Jawofsky  (vergl.  diese  Zeitsefar.  N.  F.  1,  220)  dieselben  Schmelzpuncte. 
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658     ^-  F.  Sohönbein,  Auftreten  von  WsisflerBtoffauperoxyd  u   8.  w. 

Ueber  das  bei  der  langsamen  Oxydation  organischer 
Materien  stattfindende  Auftreten  von  Wasserstoff- 
superoxyd und  activem  SauerstodC 
Von  C.  F.  Schönbein. 
(J.  pr.  Chem.  98,  257.) 

Der  Verf.  hat  gefanden,  dass  bei  der  langsamen  Oxydation  toh 
reinem  wasserfreien  Aether,  Amyl-,  Methyl-  und  Aeihylalkohol  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  unter  Mitwirkung  des  Lichtes  sich  stets  Was- 
serstoffsuperoxyd in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  bildet.  Je  stärker 
die  Beleuchtung  ist  und  je  mehr  man  schflttelt,  um  so  rascher  erfolgt 
die  Bildung.  Gleichzeitig  nehmen  die  Flüssigkeiten  eine  stark  saure 
Reaction  an.  Beim  Terpentinöl  findet  die  Bildung  von  Wasserstoff- 
superoxyd nur  statt,  wenn  Wasser  vorhanden  ist.  Die  übrigen  Cam- 
phene  verhalten  sich  dem  Terpentinöl  ähnlich,  nur  ist  ihre  Wirkung 
schwl^^her,  mit  Ausnahme  des  Wachholderöls,  welches  in  seiner  Wirk- 
samkeit das  Terpentinöl  noch  übertrifft.  Ausser  den  bekannten  Re- 
actionen  für  Wasserstoffsuperoxyd  empfiehlt  der  Verf.  noch  zwei  sehr 
empfindliche:  1.  Man  fügt  zu  einem  Gramme  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  einen  oder  zwei  Tropfen  Bleiessig,  dann  etwas  Jodkalinm- 
kleister  und  darauf  Essigsäure.  Das  Gemisch  bläut  sich  noch  stark, 
selbst  wenn  nur  äusserst  geringe  Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd 
vorhanden  sind.  2.  Man  fügt  zu  einem  Gemisch  von  etwa  einem 
<Jramme  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  und  einem  halben  Gramm  frisch 
bereiteter  Guajaktinctur  (etwa  1  Proc.  Harz  enthaltend)  einige  Tropfen 
durch  Blutkörperchen  stark  gerötheten  Wassers  (wozu  auch  eine 
wässrige  Lösting  getrockneten  Blutes  dienen  kann).  Es  tritt  Bläuung 
ein,  rascher  oder  langsamer  und  mehr  oder  weniger  tief,  je  nach  dem 
grossem  oder  kleinern  Gehalt  an  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  Flüs- 
sigkeit. 

Gleichzeitig  mit  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht  bei  diesen  lang- 
samen Oxydationen  und  besonders  beim  Verdunsten  solcher  leicht 
oxydirbarer  organischer  Materien  Ozon. 


Ueber  die  Bedeutung  der  Kreide  bei  der  Butter- 
saure und  MUchsäure-Gälirung  und  die  darin  ent- 
haltenen lebenden  Organismen. 

Von  A.  Bächamp. 

(Compt.  rend.  63,  451.; 

' '  Ausser  den  mineralischen  Resten  vormaliger  mikroskopischer  Ge- 
schöpfe enthält  die  weisse  Kreide  noch  heute  eine  ganze  Generation 
lebender  Organismen,   die  viel  kleiner,    als  alle  bis  jetzt  bekannten 
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sind  und  die  als  ein  sehr  kräftiges,  ja  wohl  als  das  kräftigste  Fer- 
ment wirken,  indem  sie  föliig  sind,  sich  von  den  verschiedensten  orga- 
nischen Substanzen  zu  ernähren.    Folgende  Versuche  zeigen  dies  deutlich : 

1.  Einwirkung  der  Kreide  auf  Stärke.  420  Grm.  Stärkeklei- 
ster, welche  20  Grm.  Stärke  enthielten,  30  Grm.  Kreide,  aus  der 
Mitte  eines  Blockes  genommen,  und  4  Tropfen  Kreosot  wurden  innig 
gemischt.  Gleichzeitig  wurde  ein  ähnliches  Gemisch  dargestellt,  bei 
welchem  statt  der  Kreide  frisch  bereiteter  und  48  Stunden  der  Luft 
ausgesetzter  reiner  kohlensaurer  Kalk  angewandt  wurde.  Am  folgen- 
den Tage  schienen  die  Gemische  noch  in  demselben  Zustande  zu  sein. 
Am  dritten  Tage  begann  dasjenige,  welches  die  Kreide  enthielt,  sich 
zu  verflüssigen  und  war  am  folgenden  Tage  vollständig  flüssig,  wäh- 
rend .das  Gemisch  mit  dem  reinen  kohlensauren  Kalk  sich  nicht  ver- 
ändert hatte.  Die  Lösung  des  ersteren  Gemisches  enthielt  lösliche 
Stärke  und  Spuren  von  Dextrin.  100  Grm.  Stärke  in  1500  Cc.  Wasser 
mit  1 00  Grm.  Kreide  und  1 0  Tropfen  Kreosot  versetzt,  wurden  ebein- 
falls  flüssig,  es  trat  eine  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Wasser- 
stoff auf  und  nachdem  das  Gemisch  vom  14.  Nov.  1864  bis  zum 
30.  März  1866  gestanden  hatte,  wurden  daraus  4  Cc.  absoluter  Al- 
kohol, 8  Grm.  Butter  säure  und  5  Grm.  krystallisirtes  essigsaures  Na- 
tron erhalten.  Bei  einem  andern  Versuche  bildete  sich  eine  ansehn- 
liche Quantität  von  milchsaurem  Kalk. 

2.  Einwirkung  der  Kreide  auf  Rohrzucker,  Am  25.  April 
wurden  80  -Grm.  sehr  weissen  Rohrzuckers,  1400  Grm.  Kreide  und 
1500  Cc.  Kreosotwasser  gemischt.  Am  14.  Juni  enthielt  das  Gemisch 
2,6  Cc.  absoluten  Alkohol^  4,5  Grm.  Buttersäure,  6,8  Grm.  krystal- 
lisirtes essigsaures  Natron  und  9  Qrm.  krystallisirten  milchsauren  Kalk. 
Reiner  kohlensaurer  Kalk  ist  ohne  Wirkung,  wenn  man  die  Luft  ab- 
hält, aber  es  giebt  Fälle,  wo  das  Kreosot  nicht  verhindert,  dass  diese 
Mischungen  gähren,  woraus  zu  folgen  scheint,  dass  in  der  Luft  Orga- 
nismen existiren,  welche  auch  in  Kreosotwasser  leben  können. 

Vertheilt  man  etwas  Kreide  in  destillirtem  Wasser,  so  sieht  man 
bei  starker  Vergrössernng  im  Gesichtsfeld  glänzende,  oft  sehr  zahl- 
reiche Puncte,  welche  in  lebhaft  zitternder  Bewegung  sind.  Dass 
dieses  organisirte  und  stickstofHialtige  Wesen  sind,  hat  der  Verf.  durch 
die  Analyse  der  Kreide  nachgewiesen.  100  Grm.  Kreide  hinterliessen 
beim  Lösen  in  Salzsäure  1,15  Grm.  bei  100®  getrockneten  Rückstand, 
welcher  2,47  Proc.  Wasser,  7,17  Proc.  organische  Substanz  (Giüh- 
verlust)  und  90,36  Grm.  Mineralsubstanz  enthielt.  Der  organischen 
Analyse  unterworfen  lieferte  der  Rückstand  1,053  Proc.  -6,  0,740 
Proc.  H  und  0,128'  Proc.  N. 

Der  Verf.  bezeichnet  diese  kleinen  Fermente  der  Kreide  mit  dem 
Namen  Microzyma  cretae.  Sie  finden  sich  überall,  sie  begleiten  mehrere 
andere  Fermente,  existiren  in  gewissen  Mineralwassem  und  im  culti- 
virten  Erdboden,  wo  ihre  Rolle  unzweifelhaft  keine  unwichtige  ist 
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660  Berthelot, 

Ueber  die  Polymeren  des  Aoetylens. 

Von  M.  Berthelot. 
(Compt  rend.  63,  479  und  515.) 

1.  Synthese  des  Benzols.  Das  Benzol  kanh  als  Triacetylen 
3(^5 H2)  betrachtet  werden.  Der  Verf.  hat  schon  früher  (le^ns  snr 
les  methodes  g^n^rales  de  STnthese  p.  309,  T864)  gefund^i,  dass 
das  Chloroform  durch  rothgltthendes  Knpfer  nach  der  GleichnDg 

2-eHCl3  +  6€u  —  €2H2  +  e^nCl 

zersetst  wird  und  dass  das  Bromoform  bei  derselben  Reaction.  eine 
gewisse  Menge  Benzol  liefert: 

3(2€HBrs  +  6eu)  =  eeHe  +  3(6€uBr). 

Das  Benzol  kann  aber  auch  direct  aus  dem  frden  Acetjlen  in  grosser 
Quantität  erhalten  werden ,  denn,  wie  der  Verf.  bereits  früher  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  337)  angegeben  hat,  verwandelt  sich  das  Acetylen 
bei  einer  dem  Schmelzpunct  des  Glases  naheliegenden  Temperatur  all- 
mälig  in  Polymere.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  gelbe  Flüssigkeit 
wurde  fractionirt  destillirt  und  eine  ganze  Reihe  von  Kohlenwasser- 
stoffen daraus  erhalten,  die  alle  Polymere  des  Acetylens  sind.  Fast 
die  Hälfte  des  ganzen  Productes  bestand  aus  Benzol.  Es  siedete  bei 
80  ^  wurde  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Jod  nicht,  von  Brom 
nicht  sofort  angegriffen,  mit  Chlor  im  Sonnenlicht  bildete  es  rasch  das 
Ghlorür  iBeHeClo,  mit  rauchender  Salpetersäure  wurde  Nitrobenzol  und 
aus  diesem  Anilin  erhalten.  Die  Bildung  von  Nitrobenzol  und  Anilin 
macht  es  möglich,  selbst  bei  Anwendung  von  30,  ja  sogar  von  nur 
10  Cc.  Acetylen  (0,012  Grm.)  die  Umwandlung  des  Acetylens  in  Ben- 
zol  nachzuweisen. 

Hieraus  erklärt  sich,  dass  man  bei  der  Darstellung  von  Acetylen 
durch  Erhitzen  organischer  Substanzen  zum  Rothgltthen  stets  gleich- 
zeitig etwas  Benzol  erhält,  welches  das  Acetylen  selbst  in  die  Kupfer- 
verbindung begleitet.  Um  die  Synthese  vollständig  zu  machen,  hat 
der  Verf.  auch  aus  solchem  Acetylen,  welches  durch  directe  Vereini- 
gung von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bereitet  war,  Benzol  dargestellt. 

Der-  Verf.  vergleicht  die  Bildung  des  Benzols  mit  der  Umwand- 
lung des  Acetylens  in  Aethylwasserstoff 

Aethylwassentoff  »  €sHs(Hi)(H2) 
Benzol  «  e«Hi(e»HÄ)(e«Hi) 

und  nimmt  an,  dass  im  Benzol  die  freien  Affinitäten  des  Acetylens 
ebenso  durch  2(-e2H2)  wie  im  Aethylwasserstoff  durch  2(H2)  ge- 
sättigt sind. 

2.  Biacetylen.  Das  Rohproduct,  aus  welchem  das  Benzol  durch 
fractionirte  Destillation  erhalten  wurde,  begann  schon  gegen  50^  zn 
sieden   und  lieferte  zuerst  einen  flüssigen,  leicht  beweglichen,   sehr 
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flüchtigen  Kohlenwasserstoff  von  penetrantem,  zwiebelartigen  6erucl(, 
der  von  concentrirter  Schwefelsänre  absorbirt  und  sofort  zerstört  wurde. 
Der  Verf.  hat  diese  Verbindung,  die  wahrscheinlich  Diacetylen  -©4114 
ist,  nicht  in  hinreichender  Menge  erhalten  können,  um  sie  näher  zu 
untersuchen. 

3.  StyroL  Nachdem  das  Benzol  übergegangen  war,  stieg  das 
Thermometer  sehr  rasch  auf  135<)  und  bis  160^  ging  Styrol  oder 
Tetraacetylen  -OsHs  •«  4^H2  über.  Etwa  ein  Fünftel  des  ganzen 
Productes  bestand  aus  diesem  Körper.  Die  Identität  desselben  mit 
dem  Styrol  wurde  durch  die  Vergleichung  der  physikalischen  Eigen- 
schaften und  die  Untersuchung  des  Verhaltens  gegen  Schwefelsäure, 
raucheude  Salpetersäure,  Brom,  Jod  und  namentlich  auch  gegen  eme 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  nachgewiesen.  Durch  letzteres  Bea* 
geoz  bildeten  sich  sofort  schöne  Krystalle  von  Styro\jodür,  welche  im 
Laufe  einer  Stunde  sich  freiwillig  unter  Abscheidung  von  Jod  in  ein 
Polymeres  des  Styrols  umwandeln,  eine  Eigenschaft,  welche  kein  an- 
derer Kohlenwasserstoff  besitzt. 

4.  Naphtalin,  Nach  der  Entfernung  des  Styrols  stieg  das  Ther- 
mometer rasch  auf  210^  und  bis  250^  gmg  ein  Product  über,  welches 
flüssig  'blieb,  in  einer  Kältemischung  aber  Krystalle  von  Naphtalin 
absetzte.  Der  Verf.  hat  daraus  Nitronaphtalin  und  die  Verbindung 
mit  Pikrinsäure  dargestellt.  Das  Naphtalin  entstehlt  aus  5  Mol.  Ace- 
tylen  unter  Abscheidung  von  Wasserstoff 

«loHs  =  5(€2H2)  —  H2. 

Wahrscheinlich  besteht  die  Flüssigkeit,  in  welcher  es  gelöst  war,  aus 
Pentacetylen  -GioHio.  Naphtalin  bildet  sich  auch,  aber  in  viel  ge- 
ringerer Menge,  wenn  reines  Acetylen  durch  eine  stark  rothglühendo 
Röhre  geleitet  wird.  Bei  diesem  Versuche  wird  die  grösste  Menge  des 
Acetylens  in  Kohlenstoff  zerlegt. 

5.  Zwischen  250  und  340 <)  gehen  verschiedene  Flüssigkeiten  über, 
welche  in  hohem  Grade  das  Fluoresciren  der  durch  trockne  Destil- 
lation von  Harzen  gebildeten  Kohlenwasserstoffe  zeigen.  Bei  starkem 
Abkühlen  schieden  sich  aus  diesen  Flüssigkeiten  keine  Krystalle  ab. 
Der  Verf.  hat  diese  Theile  des  Rohproducts  nicht  weiter  untersucht, 
glaubt  aber,  dass  darin  6,  7  und  8  Mal  condensirtes  Acetylen  ent- 
halten sei. 

6.  Beim  Siedepunct  des  Quecksilbers  destillirt  in  beträchtlicher 
Quantität  ein  krystallinischer  Kohlenwasserstoff  in.  glänzenden  Blätt- 
chen über,  welcher  gereinigt  alle  Eigenschaften  des  Eeiens.ßinU^ 
zeigte  und  auch  die  von  Fritzsche  entdeckte  characteristische  Ver- 
bindung mit  Pikrinsäure  lieferte.  Das  Beten  muss  demnach  als  neun- 
fach condensirtes  Acetylen  betrachtet  werden. 

7.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Ketens  bleiben  noch  theerartigc 
Producte  zurück,  welche  zum  Theil  noch  destilliren,  zum  Theil  aber 
sich  unter  Abscheidung  von  Kohle  zersetzen. 
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Ueber  die  isomeren  Modificationen  des  Styrols. 

Von  M.  Berthelot. 

(Compt  rend.  63,  518.) 

Der  Verf.  hat  von  Neuem  untersucht,  ob  das  Styrol  im  Stofrax 
identisch  mit  dem  aus  zimmtsauren  Salzen  ist.  Die  chemischeD  ESgeo- 
schaften  beider  Kohlenwasserstoffe  sind  in  der  That  dieselben,  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  Brom,  Jod  und  einer 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  ist  kein  Unterschied  wahrzunehmen, 
aber  es  ist  unzweifelhaft,  dass  das  Styrol  aus  dem  Storax  eine  viel 
ausgeprägtere  Neigung  besitzt,  sich  unter  dem  Einfluss  von  Hitze  und 
Reagentien  in  polymere  Modificationen  zu  verwandeln.  Auch  gegen 
das  polarisirte  Licht  verhalten  sie  sich  verschieden.  Der  aus  zimmt- 
sauren Salzen  dargestellte  Kohlenwasserstoff  ist  optisch  unwirksam, 
während  der  aus  Storax  die  üebergangsfarbe  um  3^  nach  links  ab- 
lenkt. Beim  Mischen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  demselben 
Verhältniss  entwickeln  sie  auch  ungleiche  Wärmemengen,  welche  sidi 
wie  3 : 4  verhalten  und  von  denen  die  stärkste  Entwicklung  dm 
Styrol  aus  Storax  zukommt. 


Synthese  des  Besoroins. 

Von  W.  Körner. 
(Compt.  rend.  63,  564.) 

Der  Verf.  hat  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  151)  beobachtet, 
dass  die  ans  Phenol  bereitete  Monojodphenylsäure  mit  schmelzendem 
Kalibydrat  ein  Gemenge  von  Hydrocbinon  und  Brenzkatechin  liefert. 
Bei  der  Fortsetzung  dieser  Versuche  fand  er,  dass  dem  von  den  nitrir- 
ten  Aniliden  abgeleiteten  Nitroanilin  eine  Monojodphenylsäure  entspricht, 
welche  kein  Hydrocbinon  liefert.  Dieselbe  Säure  entspricht  auch  dem 
Nitrosubstitutionsprodnct  des  Jodbenzols  und  dem  aus  Benzol  durch 
Substitution  erhaltenen  Dijodbenzol.  Man  kann  daraus  den  Schluss 
ziehen,  dass  man  bei  der  directen  Bereitung  des  Jodphenols  gleich- 
zeitig ^wei  isomere  Modificationen  erhält,  ebenso  wie  bei  der  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  zwei  verschiedene  Mononitrophenole  entstehen. 
Das  Jodphenol,  welches  Hydrocbinon  liefert,  ist  dasselbe,  welches 
Griess,  vom  gewöhnlichen  Jodanilin  ausgehend,  erhalten  hat. 

Eine  dritte  Monojodphenylsäure  hat  der  Verf.  nach  der  folgenden 
Methode  erhalten.  Das  Dinitrobenzol  wurde  in  ParanitroanUin  (Hof- 
mann's  a-Nitroanilin)  verwandelt  und  das  salpetersaure  Salz  dieser 
Base  zuerst  in  das  salpetersaure  und  dann  in  das  schwefelsaure  Salz 
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des  ParacBa2onitrobenzols  übergeführt.  Dieses  letztere  Salz  giebt» 
nach  den  Versuchen  von  Griess,  mit  Jodwasserstoffsäure  Parajod- 
nitrobenzol,  welches  mit  Zinn  und  Salzsäure  zu  Parajodanilin  reducirt 
wurde.  Das  Salpetersäure  Salz  dieser  Base  wurde  wieder  zuerst  in 
salpetersaures  und  dann  in  schwefelsaures  Paradiazojodbenzol  verwan- 
delt. Wird  dieses  Salz  durch  siedendes  Wasser  zersetzt,  so  entsteht 
eine  neue  Monojodphenylsäure,  welche  der  Verf.  Parajodphenylsäure 
nennt  Sie  ist  fest  und  krystallisirt  gut.  Mit  schmelzendem  {Call 
giebt  sie  eine  krystallisirte  Verbindung,^  die  liomolog  mit  dem  Orcin 
und  identisch  mit  dem  Resorcin  von  Hlasiwetz  und  Barth  ist. 

Das  Jodür,  welches  dieser  Substanz  entspricht,  also  das  Paradi- 
jodbenzol  ist  ebenfalls  fest  und  krystallisirbar. 

Der  Verf.  hofft  nächstens  nachweisen  zu  können,  dass  das  Phlo- 
rogincin  und  die  Pyrogallussäure  Trihydroxylderivate  des  Benzols  sind 
und  dass  bei  Anwendung  der  obigen  Methode  auf  das  Toluol,  die 
Synthese  des  Orcins  gelingen  werde. 


Ueber  das  Coriamyrtiii  und  seine  Derivate. 

Von  J.  Biban. 

(Compt  rend.  63,  476  und  680.) 

Die  giftigen  Eigenschaften  der  Coriaria  myrtifolia  stammen  von 
einem  in  der  Pflanze  enthaltenen  krystallisirbaren  Stoffe,  welchen  der 
Verf.  Coriamyrtin  nennt.  Zur  Darstellung  desselben  kann  man  sich 
des  Saftes  der  Beerra  oder  Blätter  bedienen,  aber  die  jungen  40—60 
€m.  langen  Triebe  geben  die  beste  Ausbeute.  Diese  werden  zer- 
quetscht, der  ausgepresste  Saft  mit  Bleiessig  behandelt,  der  Nieder- 
schlag abfiltrirt,  das  Filtrat,  nach  der  EntfemuQg  des  Bleis  mit  Schwe- 
felwasserstoff, im  Wasserbade  zur  Syrupcousistenz  verdunstet  und  der 
Rückstand  wiederholt  mit  Aether  behandelt.  Die  ätherische  Lösung 
hinterlässt  beim  Verdunsten  das  Coriamyrtin  in  schwach  bräunlich 
gef^bten  Krystallen,  die  durch  ein-  oder  zweimaliges  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Alkohol  weiss  und  vollständig  rein  erhalten  werden. 
Aus  1200  Kilogrm.  frischer  Pflanzen  erhielt  der  Verf.  87  Grm.  sehr 
reiner  Substanz.  Das  Coriamyrtin  krystallisirt  in  weissen  schiefen 
rhomboidalen  Prismen,  es  schmeckt  bitter  und  ist  sehr  giftig.  Es 
schmilzt  bei  220 ^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  sich  aber  bräunt, 
wenn  sie  längere  Zeit  auf  diese  Temperatur  erhitzt  wird.  In  Wasser 
und  kaltem  Alkohol  ist  es'wenig  löslich  (100  Thl.  Wasser  von  22» 
lösen  1,44  Thl.,  100  Thl.  Alkohol  von  derselben  Temperatur  2,0  Tbl.), 
dagegen  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether. 

Die  alkoholische  Lösung  lenkt  die  Polarisaüonsebeue  nach  rechts, 
[u]  ^  4-  24, 5<^.    Behandelt  man  das  Coriamyrtin  mit  rauchender  Jod- 
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wasserstoffBäure,  so  beginnt  die  Bedaction  schon  in  der  KÜte  lang- 
sam, bei  100^  wird  sie  stürmisch.  Unter  Abscheidung  von  viel  Jc^ 
schUgt  sich  ein  schwarzer  weicher  Körper  nieder.  Wuscht  man  diesen 
mit  kaltem  Wasser,  worin  er  unlöslich  ist,  löst  ihn  darauf  in  abso- 
lutem Alkohol  und  fügt  zu  dieser  Lösung  einige  Tropfen  concentrirte 
Natronlauge,  so  entsteht  eine  schön  purpurrothe  Farbe,  ähnlich  der- 
jenigen der  Fuchsinlösungen.  Diese  Farbe  ist  bleibend,  wird  aber 
durch  Wasser  zerstört.  Die  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass  man 
mitielst  derselben  noch*  weniger  als' 0,001  Orm.  der  Substanx  erken- 
nen kann.  —  Das  Coriamyrtin  ist  neutral  und  wird  durch  Platin- 
chlorid und  Phosphormolybdänsäure  nicht  gefällt  Die  Analyse  er^b 
die  Formel  -6291^36010  oder  -GsoHaeOio,  von  denen  der  Verf.  die 
letztere  votzieht,  wiewohl  sie  weniger  gut  als  die  erste  mit  der  pro- 
centischen  Zusammensetzung  übereinstimmt  Fügt  man  zu  der  kalten 
alkoholischen  Lösung  des  Goriamyrtins  tropfenweise  Brom  bis  snur 
bleibenden  gelben  Färbung,  so  bildet  sich  zweifach  gebronUes  Carior 
myrtin  -63oH34Br20io.  Man  filtrirt,  wäscht  mit  kaltem  Wasser  nnd 
löst  in  siedendem  Alkohol.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Verbin- 
dung in  schönen  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem 
Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind  und  ausserordentlich  bitter  schmecken. 
—  Chlor  liefert  bei  gleicher  Behandlung  ein  Gemenge  Terschiedener 
isomorpher  Chlorverbindungen,  welche  durch  Krystallisation  nicht  von 
einander  zu  trennen  sind.  —  Beim  Behandeln  mit  Basen  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  wird  das  Coriamyrtin  zersetzt.  Die  Alkalien  liefern 
nur  braune  Producte.  Erhitzt  man  es  aber  2  Stunden  lang  mit  Wasser 
und  überschüssigem  Baryt*  oder  Kalkhydrat  auf  100<^  und  entfernt 
dann  den  Ueberschuss  der  Basen  mit  Kohlensäure,  so  erhält  man  beim 
Verdunsten  eine  blassgelbe,  spröde  Masse,  aus  welcher  man  das  nicht 
angegriffene  Coriamyrtin  mit  Aether  ausziehen  kann.  Der  Rückstand 
besteht  aus  Salzen  von  der  Zusammensetzung  -63oH46BaOi6  od^ 
-63oH46'6aOi6)  die  sich  nach  der  Gleichung 

^oHseOio  4"  ÄaO  +  ^HiO  —  e3oH46Baeie 

gebildet  haben.  Diese  Salze  sind  hygroskopisch,  sehr  leicht  löslich 
*in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol  und  unlöslich  in  Aether,  sie 
schmecken  nicht  bitter  und  liefern,  nach  der  Entfernung  der  Metalle 
mit  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure,  eine  amorphe,  in  Wasser  lösliche 
Säure.  Bleioxyd  zersetzt  das  Coriamyrtin  ebenfalls  bei  Gegenwart  von 
Wasser  und  bildet  ein  lösliches,  der  Barymn-  nnd  Calciumverbindnng 
sehr  ähnliches  Salz. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Coriamyrün  unter  Schwär- 
zung. —  Versetzt  man  die  gepulverte  Substanz  unter  guter  Abküh- 
lung tropfenweise  mit  rauchender  Salpetersäure  und  schüttet  die  flüs- 
sige Masse  in  Wasser,  so  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  der 
aus  einer  amorphen  Kitroverbindung  besteht  —  Trocknes  Salzsäure- 
gas greift  das  Coriamyrtin  selbst  bei  100?  nicht  an.  Wässrige  ver- 
dünnte Salzsäure  liefert  bei  längerem  Kochen  wenigstens  drei  verschiedene 


C.  Mcioecke  u.  H. Hösfiler,  Berichtigung.  6ß5 

Producte :  1 .  eine  gelbe,  iu  Wasser  UDlösliche,  in  Alkohol  und  Aether 
losliche  Substanz,  2.  eine  Flüssigkeit,  welche  alkalische  Kupferlösung 
reducirt  und  wenigstens  zwei  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Körper 
enthält,  von  denen  aber  einei  in  Aether  unlöslich  ist.  Diese  Verbin- 
dungen sind  amorph  und  harzartig.  Der  Verf.  hat  sie  nicht  von  ein- 
ander trennen  und  rein  darstellen  können.  —  E^sigsftureanhydrid  ver- . 
bindet  sich  direct  und  ohne  Elimination  von  Wasser  mit  dem  Coria- 
myrtin.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  erhitzt  man  das  Gemisch 
iu  einem  verschlossenen  Gefäss  etwa  eine  Stunde  auf  140^,  schüttet 
dann  in  Wasser,  w&scht  bis  zum  Aufhören  der  sauren  Reaction  mit 
kaltem  Wasser  und  löst  in  Alkohol.  Bei  Verdunsten  bleibt  die  Ver- 
bindung als  eine  durchsichtige,  fast  farblose,  spröde,  sehr  bittere,  unter 
100<)  schmebende  Masse  zurück,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
löslich  ist.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  -6421154019  '^  -GsoHso 
(•©zHsOjeOio  +  3H2O.  —  Eisessig  giebt  eine  ähnliche  Verbindung. 


Beriohtigang. 

Die  von  uns  (S.  605)  veröffentlichte  Mittheilung  über  ein  neues 
Metall  hat  sich  als  irrthümlich  erwiesen.  Das  Mineral,  in  welchem 
wir  es  gefunden  zu  haben  glaubten,  ein  nassauischer  Phosphorit,  ent- 
hielt geringe  Mengen  von  Kupfer.  Dem  bei  unserer  Untersuchung 
entstandenen  Chlorkil^fer  gehörten  die  blauen  Spectrallinien  an. 

C.  Meinecke  und  H.  Rös-sler. 


Beriohtigang  bu  der  NotAz  „Zur  KexmtpisB  der  Krapp-Figmemte^, 
Von  Bolley.  Die  diese  Zeitschrift  N.  F.  2.  552  angeführten  Analysen  des 
Porpurins  ergeben  nach  Vernieidong  eines  Fehlers  in  der  Berechnung: 

I  n  m 

C4oHiiOi6,s7,  C4oHn,iOiO|73  and  C40H1 4,57015,08. 

Es  ergiebt  sich  hieraas,  dass.  die  von  Schützenberger  angegebene  For- 
mel C40H18O14,  für  die  bei  150°  getrocknete  Verbindung,  der  wasserfreien 
Verbindung  entspricht  und  dass  in  den  dahier  angeführten  Analysen  sich 
ein  etwas  grösserer  Wassergehalt  findet 


Ueber  ohlarsanrea  Ohinin.  Von  Charles  R.  C.  Tichborne.  310 
Grm.  chlorsaures  Baryum  in  wenig  siedendem  Wasser  gelöst  und  2  Unzen 
schwefelsaures  Chinin  wurden  mit  12  Unzen  Wasser  von  90°  in  einer  Por- 
zeUanschale  gemischt.  Sofort  trat  doppelte  Zersetzung  ein  Um  einen  klei- 
nen Ueberschass  von  schwefelsaurem  Chinin  zu  entfernen,  entfernt  man  die 
Schale  vom  Wasser  und  fiigt  kohlensaures  Baryum  in  kleinen  Portionen 
unter  Umrühren  hinzu,  lis  die  auf  der  Oberfläche  schwimmenden  Krystalle 
ganz  zersetzt  und  an  ihrer  Stelle  sich  ein  dünnes  öliges  Häutchen  gebildet 
nat.  Das  Filtrat  liefert  beim  Verdunsten  das  Salz  m  pilzartigen  Massen, 
die  aus  fadenförmigen,  schneeweissen  Krystallen  bestellen.  Die  siedend 
gesättigte  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  milchig,  indem  sich  das  Salz  in 
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kleinen  iiWgeUy  s^ter  erstarrenden  Tropfen  abscheidet.  Ans  Alkohol,  worin 
es  leicht  löslich  ist,  krystaliisirt  es  leicht  und  mit  demselben  Krystallwas- 
sergehalt,  wie  aus  Wasser.  Bei  gelindem  Erhitzen  schmilzt  es  und  ver- 
brennt dann  sehr  lebhaft,  zuweilen  explosionsartig.  Die  Zusammensetzung 
des  Salzes  wurde  der  Formel  4(G«oHa4NiOs,HCl0s)  +  7H2O  entsprechend 
gefunden.  (Chem.  News,  Sept.  7,  1866,  ill.) 


•  Darstellimff  von  Snlfoosrankalium.  Von  James  F.  Babcock.  Em 
(Gemisch  von  2  Thl.  Cyankalium  und  1  Thl  Schwefel  wird  in  einem  eiaemen 
Tiegel  über  der  B uns en 'sehen  Lampe  erhitzt»  bis  das  Cyankaliom  voll- 
ständig geschmolzen  und  mit  dem  Schwefel  gemischt  ist  und  die  blaoe 
Schwefeinamme  verschwunden  ist.  Hierauf  l&sst  man  soweit  erkalten,  dass 
ein  in  Wasser  fallender  Tropfen  kein  zischendes  Geräusch  mehr  erzengt 
schüttet  die  noch  weiche  Masse  in^3  Thl.  Wasser  und  filtrirt.  Das  Filtnt 
enthält  ausser  Sulfocyankalium  noch  Schwefelkalium,  cyansaures  und  anter- 
schwefligsaures  Kalium.  Um  diese  Beimengungen  zu  zersetzen  fügt  man 
verdünnte  Schwefelsäure  (1:4)  bis  zur  schwach  sauren  Beaction  hinza,  fil- 
trirt vom  ausgeschiedenen  Schwefel,  verdunstet  auf  */>>  IS^st  das  schwefiel- 
saure  E^lium  auskrystallisiren  und  versetzt  mit  dem  gleichen  Volumen 
90proc.  Alkohol,  wodurch  fast  die  ganze  Menge  des  letzteren  Salzes  ana- 
geßlllt  wird.  Das  Filtrat  hinterlässt  beim  Verdunsten  ein  Salz,  welches  fast 
rein  ist  und  zu  allen  gewöhnlichen  Zwecken,  wie  zur  Eisenreaction ,-  zur 
Darstellung  von  Pharaoschlangen  u.  s.  w.  sofort  benutzt  werden  kann. 
Will  man  es  absolut  rein  erhalten,  so  muss  es  aus  Alkohol  umkrystaUisnt 
werden.  (Chem.  News,  Sept  7,  1866,  109.) 


lieber  Sanerstoffdarstellung.  Von  Dr.  Cl.  Winkler.  Der  Vetf. 
modificirt  das  Verfahren  zur  Sauers toffdarstellung  von  Fleitmann  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  1,  511),  indem  er  statt  der  Chlorkalklösung  eine  mit  etvai 
Chlorcobalt  versetzte  dicke  Kalkmilch  anwendet  und  nach  dem  Erhitiei 
in  diese  Chlorgas  einleitet  Die  Sauerstoffentwicklung  beginnt  sofort  und 
wird  um  so  schneller  oder  langsamer,  je  nachdem  man  viel  oder  wenig 
Chlor  zuströmen  lässt.  .Die  Kalkmilch  geräth  hierbei  in  gelindes  Schäumen, 
ohne  die  geringste  Neigung  zum  Uebersteigen  zu  zeigen,  selbst  wean  man 
die  Entwicklung  des  Chlors  und  somit  die  des  Sauerstoffs  bis  zu  rapider 
Schnelle  steigert,  geht  die  Umsetzung  ruhig  und  regelmässig  von  statten. 
Das  Sauerstoffgas  wird  zuerst  in  eine  mit  Kalkmilch  gefüllte  Waschflasehe 
geleitet,  um  etwas  Chlor  zurück  zu  halten,  welches  sich  demselben  gegen 
Ende  des  Versuches  beimischt  Es  bleibt  schliesslich  eine  klare  Ldsnn; 
von  Chlorcalcium  und  ein  Niederschlag  von  Kobaltoxydhjdrat  zurück,  t&- 
unreinigt  durch  die  im  Kalk  enthalten  gewesenen  Beimengungen.  Ibn 
erhält  nach  dieser  Methode  18  Proc.  des  angewandten  MangansuperoxTds 
an  Sauerstoff,  während  durch  Glühen  desselben  nur  12  Proc.  erzielt  werdet. 

Die  Darstellung  von  Sauerstoffgas  durch  Erhitzen  von  Braunstein  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  ist  bekanntlich  deshalb  sehr  lästig,  weil  dis 
sich  unlöslich  Jibsche^dende  Mangansulfat  sehr  leicht  die  Entwicklnngsflas^ 
sprengt.  Diesem  Hinderniss  kann  man  leicht  und  erfolgreich  dadurch  be 
gegneii,  dass  man  statt  der  Schwefelsäure  saures  schwefelsaures  Natnii 
anwendet.  Ein  Gemenge  von  3  Thl.  geschmolzenem  Natronbisulfat  oad 
t  Thl.  Braunstein  schmilzt  schon  bei  der  gelinden  Hitze  einer  Weingeist- 
Uimpe  vollständig,  entwickelt  reines  Sanerstoffgas  und  bleibt  bis  zum  letstei 
Augenblick  flüssig.  (Joum.  pr.  Chem.  98,  34U.| 


VerfUiren  aar  Beinignng  von  Oraphit.  Von  Dr.  Cl.  Winkler. 
Man  setzt  den  feingestossenen  Graphit,  je  nach  seiner  Unreinheit  mit  lOO 
— 200  Proc.  eines  Gemenges  von  gleichen  Thl.  Soda  und  Schwefel  gemischt, 
einer  massigen  Kothglühhitze  aus,  bis  die  blaue  Schwefelflamme,  wekhe 
anfänglich  unter  dem  Tiegeldeckel  herausbrennt,  verschwunden  ist  und  einer 
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kleinen  von  gelber  Farbe  Platz  gemacht  hat.  Die  achwaeh  gesinterte  Masse 
vird  nach  dem  Erkalten  mit  AYasser  aufgekocht,  durch  Decantiren  ausge- 
'waschen  und  darauf  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt.  Dabei  geriSth  der 
Graphit  in  den  Zustand  sehr  feine^  Vertheilung  und  braucht  lange  Zeit 
zum  Absetzen»  indess  kann  man  diesem  Uebelstande  durch  Auswaschen 
mit  Salmiaklösung  völlig  begegnen.  Der  so  gereinigte  Graphit  hinterlässt 
beim  Verbrennen  nur  noch  etwas  schneeweisse  Kieselsäure.  Um  auch  diese 
zu  entfernen ,  kocht  man  ihn  mit  wenig  Natronlauge ,  wäscht  wieder  aus, 
trocknet  und  erhitzt  im  bedeckten  Tiegel  zum  gelinden  Glühen.  Der  ordi- 
närste Graphit  hinterlässt  nach  dieser  Reinigung  keine  Spur  von  Asche. 

(Joum.  pr.  Chem.  98»  343.) 


''.  Ueber  Tndinmgewiimung.    Von  Dr.  Cl.  Winkler.    Das  von  Bött- 

1*  ger  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  445)  angegebene  Verfahren  scheint  nicht  auf 

^"l  alle  Materialien  mit  demselben  Erfolg  anwendbar  zu  sein.    Als  der  Verf. 

'  '  20  Pfd.  Freiberger  Zink,  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  mit  Zink- 

*  '  platten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung  Hess,  war  nach  zwei- 

"^'  wöchentb'chem  Stehen  das  Indium  noch  nicht  vollständig  ausgefällt.    Als 

aber  das  Ganze  zum  Sieden  erhitzt  wurde,  war  die  Fällung  nach  Verlauf 

^^  einer  Stunde  vollständig.    Das  in  der  Flüssigkeit  suspendirte  schwarze  Me- 

'^  tallpulver    wurde    nach   Böttger's   Vorschrift    abfiltrirt,    mit  siedendem 

'^'  Wasser  ausgewaschen,  bis  Schwefelammonium  keine  Reaction  mehr  gab, 

^  darauf  eine  halbe  Stunde  mit  einer  concentrirten  Oxalsäurelösung  gekocht 

^  und  filtrirt.    Das  tiefj^elbe  Filtrat  enthielt  neben  Indium  fast  alles  vorhanden 

gewesene  Eisen,  sowie  etwas  Cadmium,  Zink  und  Blei.    Thallium  war  nicht 

nachzuweisen.    Beim  Erkalten  trübte  sich  die  Lösung  und  setzte  einen  weis- 

.  \*-  sen,  schleimigen  Niederschlag  ab,  der  das  meiste  Indium,  jedoch  ebenfalls 

lü  durch  die  genannten  Metalle  verunreinigt,  enthielt;  die  darüber  stehende 

itf»  Lösung  gab  mit  Ammoniak  einen  gelben,  allmälig  kömig  und  dicht  wer- 

^'  denden  Niederschlag,  der  Eisen  und  einen  weiteren  Theil  Indium  enthielt  — 

i(r  Der  nach  der  ersten  Auskochung  verbliebene  Rückstand  wurde  nochmals 

flr^  mit  heisser  Oxalsäure  behandelt,  wobei  nur  noch  sehr  wenig  Indium  iuLö- 

1^1.  sung  ging.    Als  der  Rückstand  jetzt  mit  Salpetersäure  ox^dirt,  das  Blei 

s^-^.  durch  Verdampfen  mit  Schwefelsäure  abgeschieden,  darauf  wieder  in  Wasser 

^^■i  aufgenommen  und  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  übersättigt  wurde,  ergab 

.td  sich,  dass  ein  Viertel  bis  ein  Drittel  des  überhaupt  vorhanden  gewesenen 

\f  Indiums  dem  lösenden  Angriffe  der  Oxalsäure  entgangen  war. 

^  (Joum.  pr.  Chem.  98,  344.) 

"tar  ■ 

^^  Beetiimniing  des  MorpbiBB  im  Opium.    Von  Roussille.    Die  Me- 

t^^^  thode  von  Guillermond,  welche  darin  besteht,  dass  man  das  Opium  mit 

P'^  kaltem  72proc.  Alkohol  macerirt,  ist  sehr  genau,  aber  sie  hat  das  Unan- 

^.  genehme,  dass  sie  lange  dauert.    Der  Verf.  modificirt  dieselbe  auf  folgende 

^  Weise :  15  Grm.  Opium  werden  bis  zum  völligen  Zerfallen  mit  25  Grm.  siedenden 

^\  Wassers  behandelt,  dann  fügt  man  60  Grm.  siedenden  40proc.  Alkohols  hinzu, 

^  ^':  lässt  eine  Stunde  digeriren,  nltrirt  durch  sehr  dichtes  Leinen  und  behandelt  den 

;^  Rückstand  von  Neuem  mit  10  Grm.  Wasser  und  60  Grm.  Alkohol  wie  vor- 

f^  her.    Schliesslich  nimmt  man  den  Rückstand  in  50  Grm.  siedenden  abso- 

luten Alkohols  auf.    Die  vereinigten  Auszüge  werden  nach  dem  Erkalten^ 
sorgfältig  filtrirt,  auf  ungefähr  *  s  verdunstet  und  nach  dem  Erkalten  aber- ' 
mals  filtrirt.    Hierauf  fallt  man  das  Morphin  durch  10  Grm.  Ammoniak  und 
lässt  über  Schwefelsäure  verdunsten.    Nach  3  Tagen  sammelt  man  die  ab- 
geschiedenen Kry stalle  und  wäscht  sie  mit  Aether  und  Wasser. 
\  .  (Bull.  soc.  chim.  6,  104.) 


»^'  Ueber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Amylen«    (Ergänzung  zu  der 

^  gleichen  Abhandlung  in  dieser  Zeitschrift  2,  380).    Von  A.  Bauer.    Das 
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8peo.  Oew.  des  gechlorten  Amylens  ist  bei  0^  0,9992  .und  das  spec  Gew. 
des  Damj^fes  3,82,  berechnet  3,62.  Die  grOsste  Menge  der  entstehenden 
Chlorverbindungen  besteht  aus  Amylenchlarid  GiiHioCls,  welche  Verbindong 
zuerst  vdn  Guthrie  aus  Amylen  und  PCls  erhalten  wurde.  Ihr  spec 
Gew.  ist  bei'O^  1,2219,  ihr  Siedepunct  bei  145°.  Aus  der  bei  160-190' 
übergehenden  Menge  scheiden  sich  in  einer  Kältemischung  Krvstalle  sb: 
GsHoCls,  gechlortes  Amylenchlarid.  Die  von  den  Krystallen  abgepresste, 
nicht  ganz  von  ihnen  befreite  Flüssigkeit  zeigt  denselben  Chlorgehalt,  wie  die 
Krystalle.  Bei  220—230°  geht  zweifach  gecnhrtes  Amylen^hlond  G^RaChOi 
über.     Diese  Flüssigkeit  zersetzt  sich  etwas  beim  DestilUren  und  breont 

Slin  gesäumt  und  hat  bei  0°  die  Dichte  ^  1,4292.    Mit  Kalilauge  bildet 
ese  Verbindung  Chlorkalium , '  aber  in  alkoholischer  Lösung.    24  Stunden 
hing  auf  120—130°  erhitzt  giebt  sie  doch  nicht  alles  Chlor  her. 

,  (Akad.  zu  Wien,  53.   [1866].) 


im  Liter 


Analyst  der  KatMnmiloh.    Von  A.  Commaille.     In   dem  Colo- 
strum der  Katze,  24  Stunden  nach  der  Geburt,  fand  der  Verf. : 

Butter  .     .  ' 33,33  Grm. 

Casein 31,17 

Laetalbamin       59,64 

Lactoprotein 4,67 

Milchiucker  und   organische 

Säuren 49,11 

Asche 5,85 

Die  Katze  war  fast  ausschliessUch  mit  Fleisch  gefüttert  worden. 

(Compt.  rend.  63,  692.) 

Ueber  Krystailisation  des  Xänfboh-Sehwefelnatriuma.  Von  Dr.  E 
Finger.  Wenn  man  in  starke  Natronlauge  Schwefelwasserstoff  leitet,  so 
bilden  sich  Nadeln,  die  in  Quadratoctae'der  übergehen.  Diese  letzteren  nnd 
von  Rammeisberg  und  Luthe  (diese Zeitschr. 2, 445)  untersecht  Diese 
an  der  Luft  trübe  werdenden  Krystalle  können  aus  Weingeinst  ohne  wesent- 
Uche  Gestaltänderung  umkrystaJlisirt  werden.  In  der  Flüssigkeit,  aus  der 
diese  Quadratoctae'der  Na2S  -f  9  aq.  entstanden  sind,  bilden  sich  nachher, 
von  R  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g  auf  Wunsch  des  Verf.  krystallographisch  untersuchte, 
rhombische  Säulen  von  der  Zusammensetzung  ]Na2S  -f  6  aq.  Die  Krystalle 
sind,  wie  die  Octaeder,  farblos,  durchsichtig,  stark  glänzend  und  leicht  lös- 
lich ,  diese  Säulen  haben  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  zuerst  ent- 
stehenden beim  Einleiten  von  Schwefel wasserstofif  in  Natronlauge,  üni  ihre 
Zusammensetzung  festzustellen  wurde  das  Natrium  als  NaCl  und  der  Schwefel 
als  CdS  bestimmt  (Pogg  Ann.  128,  635 1 

Ueber  die  Sinwirktm^r  von  salpetersaurem  Silber  und  8alpete^ 
saarein  QuecksUberoxydul  auf  natinchlorid.  Von  A.  Commaille. 
L  Giesst  man  eine  U$sung  von  salpetersaurem  Silber  in  eine  Platincblorid- 
lOsung,  so  entsteht  ein  reichlicher,  gelber  Niederschlag  und  die  Flüssigkeit 
entfärbt  sich  nach  längerem  Stehen  oder  beim  Erwärmen  vollständig.  Dieser 
Niederschlag  schwärzt  sich  nicht  im  Sonnenlicht,  wird  aber  im  zerstreutet 
IJeUt  nach  längerer  Zeit  grau.  Ammoniak  zieht  daraus  bei  längerer  Ein- 
wirkung  alles  Chlorsilber  aus  und  hinterlässt  PlatinchlorUr,  warme  SalMÄure 
verwandelt  das  PlatinchlorUr  in  Chlorid  unter  Zurllcklassung  von  Chlorsflber. 
pit;  Analyse  des  gelben  Niederschlags  ergab  die  Formel  AgCl  zh  2(PtCll. 

U.  Line  Lösung  von  reinem  salpetersauren  Quecksilberoxydul  gieW 
unter  denselben  Umständen  einen  hellgelben,  rasch  kastanienbraun  werden- 
iIqü  Niederschlag.  Setzt  man  aber  das  Quecksilbersalz  vorsichtig  nach  and 
tiacb  hinzu  und  entfernt  vor  jedem  neuen  Zusatz  den  Niedersehlag,  so  be- 
uiurkt  man,  dass  die  letzteren  Niederschläge  immer  längere  Zeit  erfordern 


669 

nm  sich  zu  bräanen,  bis  sie  znletzt  fast  ganz  gelb  bleiben.  Kali  und  Am- 
moniak sohwfirzen  die  Niederschläge  sehr  rasch.  Ftthrt  man  die  Operation 
in  der  Wärme  aus,  so  besteht  der  Niederschlag  aus  metallischem  Platin. 
Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  man  die  in  der  Kälte  erhaltenen  Niederschläge 
mit  Salzsäure  behandelt.  In  siedender  Salpetersäure  lösen  sich  die  gelben 
und  braunen  Niederschläge  nach  längerer  Zeit  auf.  Beim  Erhitzen  fUr  sich 
entwickeln  sie  Wasser  und  spalten  sich  in  ein  weisses,  stellenweise  röth- 
liches  Sublimat  und  in  metallisches  Platin.  Die  Zusammensetzung  der  Nie- 
derschläge ist  je  nach  der  Bereitungsweise  eine  verschiedene.  In  den  frac- 
tionirten  Fällungen  nimmt  die  Quecksilbermenge  um  so  mehr  zu,  je  mehr 
die  des  Platins  abnimmt  Auf  die  Zusammensetzung  des  ganzen  Nieder- 
schlags ist  es  nicht  von  £influss,  welche  der  beiden  Lösungen  man  in  die 
andere  giesst.  Alle  Niederschläge  enthalten  Wasser,  welches  bei  115''  nicht 
entweicht,  und  ein  Oxyd  oder  wahrscheinlicher,  da  die  Lösung  freie  Sal- 
petersäure enthält,  ein  Oxychlorür.  Salpetersaures  Platin  bildet  sich  hier 
ebensowenig,  wie  beim  Versuch  1  in  bemerkbarer  Menge.  Der  auf  einmal 
vollsändig  ausgefällte  Niederschlag  hat  annähernd  die  Zusammensetzung: 
PtCl  +  HgaCl  +  2HgO  -f  5H0.  (Compt.  rend.  63,  553)' 


neber  Kupfenuperozydhydrat.  Von  C.  Weltzien,  Fügt  man  zu 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd- Ammoniak  Wasserstoffsuper- 
oxyd, so  bildet  sich  unter  lebhafter  Sauerstoffentwicklung  ein  olivengrUner 
Niederschlag,  welcher  unzweifelhaft  identisch  mit  dem  Kupfersuperoxyd  von 
Thenard  ist.  An  der  Luft  trocknet  dieser  Niederschlag  zu  einer  grünlich 
braunen  Masse  ein.  Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Produet  ergab  bei 
der  Analyse  Zahlen,  welche  nach  Abzug  von  etwas»  mehr  als  10  Proc.  Kie- 
s^säure  (die  von  dem  zur  Bereitung  des  Wasserstoffsuperoxyds  benutzten 
Baryumsuperoxyd  stammte),  annähernd  für  die  Formel  Gu^sHs-O  passten. 
Mit  verdünnter  Salzsäure  giebt  der  Körper  Kupferchlorid,  Wasserstoffsuper- 
oxyd, Wasser  und  eine  kleine  Quantität  freien  Sauerstoffs,  aber  kein  Chlor. 
Wird  die  trockne  Verbindung  über  Quecksilber  mit  verdünnter  Salzsäure 
zusammen  gebracht,  so  bildet  sich  nur  sehr  wenig  Sauerstoff  und  es  ent- 
steht Quecksilberchlorür.  Das  Wasserstoffsuperpxyd  giebt  bei  Gegenwart 
von  Salzsäure  und  Quecksilber  dieselbe  Reaction. 

HaO^a  -h  H2CI2  -f  Mg2  ==  2H2e  -f  HgiCk. 

Fü^t  man  zu  einem  Gemisch  vpn  Wasserstoffsuperoxyd  und  Salzsäure 
sehr  fem  vertheiltes  Gold,  so  bildet  sich  Goldchlorür.  Mit  Kupfer  entsteht 
Kupferchlorür.  (Compt.  rencl.  63,  519.) 

lieber  die  blauen  Schlacicen.  Von  C  h.  M  ^  n  e.  Die  blaue  Farbe  der 
Schlacken  ist  häufig  der  Gegenwart  von  Titansäure  zugeschrieben  worden. 
Der  Verf.  zieht  aus  einer  Reihe  von  Analvsen  solcher  Schlacken  den  Schluss, 
dass  diQ  "Fitansäure  allerdings  der  SchlacKC  eine  characteristische  Farbe  und 
Aussehen  ertheilt,  dass  sie  aber  nicht  in  allen  Fällen  die  Ursache  der  blauen 
B'arbe  ist.  (Compt.  rend.  63,  608.) 


Orundlehren  der  theoretischen  Chemie  und  Bealehungen  awischen 
den  chemischen  und  physikalisohen  Eigenschaften  der  Körper.  Von 
Heinrich  Ludwig  Buff,  Privatdocenten  der  Chemie  in  Göttingen.  £r- 
Uingen,  Ferd.  Enke's  Verlag.    1866.   8^   210  Seiten,   n.  IVs  Thlr. 

Die  chemische  Literatur  der  letzten  Jahre  weist  eine  ganze  Reihe  von 
Schriften  auf,  welche  die  längere  Zeit  vernachlässigte  theoretische  Behand- 
lung der  Wissenschaft  sich  zur  Aufgabe  machen.  Es  darf  dies  als  ein  Zei- 
chen gelten ,  dass  das  emphische  Material  reich  und  übersichtlich  genug 
geworden  ist,  um  ein  theoretisches  Zusammenfassen  zu  gestatten.  Die  ver- 
schiedenen Autoren  aber,  welche  sich  ein  solches  bisher  zur  Aufgabe  stell- 
ten, haben  sich  alle  auf  die  Bearbeitung  einzelner  Kapitel  oder  die  Ans- 
iühning  bestimmter  theoretischer  Gesichtspuncte  beschränkt  unddemgemäas 
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ihren  Schriften  Titel  gegeben,  welche  die  Piütenston  einer  vollständigen 
theoretischen  Behandlung  des  ganzen  Gebietes  der  Chemie  von  Yomherm 
ablehnen.  Die  grosse  Schwierigkeit  der  Aufgabe  rechtfertigte  eine  solche 
Selbstbeschränkung,  so  sehr  auch  die  einheitliche  theoretische  Behandhmg 
des  ganzen  Gebietes  wünschenswerth  sein  mochte. 

Das  vorliegende  Buch  ist  das  erste,  welches  versucht,  diese  umfuseude 
Aufgabe  zu  lösen,  die  Grundlehren  der  theoretischen  Chemie  dem  Leser 
darzustellen.  Der  Umfang  des  Buches  von  13  Bogen,  der  den  der  neueren 
theoretisch- chemischen  Monographien  kaum  oder  nicht  übersteigt,  erscheiiit 
etwas  knapp  für  eine  solche  Arbeit;  er  veriangt  jedenfalls  eine  sehr  ge- 
drängte Darstellung. 

lieber  die  Gesichtspuncte ,  aus  denen  der  Verf.  seine  Aufgabe  in  Aä- 
griflF  genommen,  giebt  die  Vorrede  keinen  Aufschluss;  sie  behandelt  viel- 
mehr etwas  ausführlich  und  nicht  ganz  ohne  Reclame  die  persönliche  Qiu- 
lification  des  Verf.  Das  Inhaltsverzeichniss  dagegen  gewänrt  eine  ausführ- 
liche und  vollständige  Uebersicht  des  bearbeiteten  Gegenstandes.  Seine 
Reichhaltigkeit  und  meist  zweckmässige  Anordnung  zeigt  dem  Leser,  dasB 
der  Verf. ,  wie  er  in  der  Vorrede  hervorhebt ,  auf  die  Anordnung  der  eiii- 
zelnen  Kapitel  viel  Nachdenken  verwendet  hat. 

Auf  eine  kurze  Einleitung,  durch  einige  allgemehi  bekannte  Notizen 
ans  der  altern  Geschichte  der  Chemie  folgt  die  Unterscheidung  der  Ele- 
mente von  den  Verbindungen,  wobei  sofort  die  allotropen  Modificatipnen 
der  ersteren  ausführlich  besprochen  und  beschrieben  werden ;  dann  eine 
sehr  kurz  gehaltene  Uebersicht  der  Verbindungen  nach  wechselnden  Mengen- 
verhältnissen,  Mischung,  Lösung  und  Absorption,  zu  denen  auch  die  Ver- 
bindungen mit  Krystallwasser  gerechnet  werden.  Die  nun  folgende  Be- 
trachtung der  Verbindungen  nach  festen  Verhältnissen  wird  mit  der  Lehre 
von  der  Aequivalenz  und  den  sogenannten  Aequivalent-  oder  alten  Atom- 
gewichten ei^eleitet  und  an  diese  die  Atomlehre  und  die  jetzt  übliche  Be- 
stimmungsweise der  Atomgewichte  geknüpft.  Hierauf  folgt  die  Besprechung 
der  Beziehungen  von  Atom-  und  Moleculargrösse  zum  Volumen  und  zar 
W^ärmecapacität,  an  welche  sich  die  Betrachtung  der  Art  des  Zusammen- 
trittes der  Elemente  zu  Verbindungen  reiht.  Nach  diesen  allgemeinen  Ka- 
piteln wendet  sich  der  Verf.  zu. den  Eigenthümlichkeiten  der  Kohlenstoff- 
verbindungen ,  deren  Besprechung,  z.  Tn.  mit  ftusftlhrlicher  Beschreibung 
der  zahlreichen  Gruppen  von  Stoffen,  «lehr  als  ein  Drittel  des  Buches  (75 
Seiten)  einnimmt.  Das  letzte  Viertel  (52  S.)  ist  zur  einen  Hälfte  den  Be- 
ziehungen der  Zusammensetzung  zur  Krystallform  (5  S.),  dem  Siedpuncte 
(2V2  S.)  und  der  Dichte  (15*/2  S.),  femer  den  Wärmewirkungen  durch  che- 
mische Processe  (5  S.),  zur  andern  Hälfte  der  Betrachtung  der  chemischen 
Affinität  und  ihrer  Abhängigkeit  von  äusseren  Umständen  gewidmet  Die 
Frage  nach  der  Zerlegbarkeit  Unserer  jetzigen  Elemente  bildet  denSchlusB. 

Die  Vertheilung  des  Raumes  auf  die  verschiedenen  Kapitel  ist  dne 
ausserordentlich  ungleiche,  und  dasselbe  gilt  von  der  Behandlung  und  Dar- 
stellung. Es  wird  dem  Leser  nicht  klar  und  scheint  auch  dem  Verf.  nieht 
ganz  klar  geworden  zu  sein,  welche  Klasse  von  Lesern  er  voraussetzen 
wollte.  Manche  Theile  können  nur  ftir  Anfänger  berechnet  sein,  sowohl 
der  Darstellung,  wie  dem  oft  sehr  elementaren  und  dürftigen  Inhalte  nach; 
andere  aber  sind  ohne  eine  vollständige  Kenntniss  des  behandelten  Gegen- 
standes ganz  unverständlich.  Für  ein  Lehrbuch  ist  die  Darstellung  nicht 
systematisch  genug.  Die  technischen  Kunstwörter  werden  fast  überall  be- 
nutzt, bevor  oder  ohne  dass  sie  erklärt  werden.  Wer  aber  ihre  Bedeutung 
schon^  kennt,  bedarf  nicht  erst  der  oft  sehr  elementaren  Definitionen.  Ebenso 
musste  der  Verf.  bei  der  Kürze  des  Buches  die  vielen  ausführlichen  Be- 
schreibungen weglassen,  wenn  er  für  schon  chemisch  gebildete  Leser  schrei- 
ben wollte,  die  dieselben  leicht  in  jedem  Lehrbuche  finden. 

Gleich  das  erste  Kapitel  über  die  Elemente  und  ihre  allotropen  Modi- 
ficationen  krankt  an  solcher  Breite  der  Beschreibung;  das  folgende  dagegen, 
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über  die  Verbindungen  nach  veränderlichen  Verhältnissen,  an  einer  solchen 
Kürze,  dass  man  es  lieber  ganz  entbehren  möchte. 

DasB  die  Atomlehre  durch  die  Aequival^te  und  die  nunmehr  verlas- 
senen Atomgewichte  eingeleitet  wird,  thut  der  Kürze  und  Klarheit  sehr 
Eintrag.  Es  ist  gewiss  bezeichnend,  dass  zwei  ganz  elementar  gehaltene, 
gleichzeitig  mit  dem  vorliegenden  Werke  erschienene  Lehrbücher')  diesen 
Umweg  vermeiden  und  den  Schüler  sogleich  zu  den  jetzt  angenommenen 
Atomgewichten  führen.  Es  ist  dieses  der  einfache  und  gerade  Weg.  Der 
Versuch,  den  angesehene  Vertreter  der  Wissenschaft  vor  einigen  Decennien 
machten,  statt  der  hypothetischen  Atome  die  für  real  gehaltenen  Aequi- 
Talente  einzuführen,  dieser  Versuch  war  ein  verfehlter,  mochte  seiner  Zeit 
auch  noch  so  viel  für  ihn  sprechen.  Es  hat  keinen  Zweck  einen  solchen 
überwundenen  Standpunct  fort  und  fort  zu  erhalten  und  zu  pflegen  uAd 
die  veralteten  Atomgewichte  stets  aufs  Neue  wieder  einzuschmuggeln.  Zu- 
dem sind  gerade  die  Hülfsmittel  zur  Feststellung  des  Atomgewichtes  in 
letzter  Zeit  so  vielfach  dargestellt  und  discutirt  worden,  dass  der  Verf., 
wie  die  genannten  vortrefflich  redigirten  Lehrbücher  thun,  das  Resultat 
dieser  Discussionen  ruhig  hätte  annehmen  können,  ohne  die  ganze,  jedem 
Chemiker  bekannte  Entwicklung  nochmals  zu  reproduciren.  Auch  das  Ge- 
setz der  paaren  Aequivalentzahlen  (S.  28)  hätte  als  antiquirt  wegbleiben 
können. 

Auch  der  Inhalt  der  Kapitel  über  die  spec.  Gewichte  der  Gase,  die 
Volumtheorie,  die  Moleoulartheorie,  die  Beziehungen  der  spec  Wärme  zur 
Atom-  und  MoleculargrOsse^  ist  durch  die  neueren  Schriften  allgemein  be- 
kannt Verf>  hätte  sich  daher  mit  der  einfachen  Angabe  der  fiir  die  Be- 
stimmung der  Molecular-  und  Atomgewichte  geltenden  Regeln  von  Avo- 
gadro  und  von  Dulong  und  Petit  in  ihrer  gegenwärtigen  Gestalt 
begnügen  können.  Er  konnte  umsomehr  die  nochmalige  Herleitung  unter- 
lassen, als  er  doch  nicht  auf  die  Originalabhandlungeu  zurückgegangen  ist. 
Hätte  er  diese  genau  stodirt,  so  würde  er  die  Ansichten  von  Berzelius 
und  von  Ampere  über  die  Volum  Verhältnisse  der  Gase  in  weniger  ungün- 
stigem Lichte  dargestellt,  und  Neumann's  Gesetz  der  spec.  Wärme  zu- 
sammengesetzter Körper  nicht  so  unrichtig  wiedergegeben  haben.  Dieser 
soll  entdeckt  haben,  „dass  die  Molecularwärme  im  Allgemeinen  gleich  sei 
der  Summe  der  Atomwärme  der  zu  einem  Molecül  verbundenen  Elemente." 

In  der  Zusammenstellung  der  Atomgewichtszahlen  sind  manche  der- 
selben auf  mehr,  die  meisten  auf  weniger  Ziffern  angegeben  als  experimen- 
tell genau  bestimmt  sind..  Mag  immerhin  der  eine  oder  andere  Chemiker 
zu  seinem  Privatgebrauche  die  Atomgewichte  *  abrunden,  wer  die  Funda- 
mente der  Wissenschaft  darstellen  will,  darf  die  Mühe  nicht  scheuen,  solche 
Fundamentalzahlen  genau  und  unangetastet  wiederzugeben. 

Die  Art  des  Zusammentrittes  der  Elemente  zu  Verbindungen  würde 
Verf.  aber,  viel  klarer  dargestellt  haben,  hätte  er,  was  absolut  nothwendig 
ist,  die  gasförmigen  von  den  tropfbaren  und  festen  Stoffen  streng  geson- 
dert. Auif  seine  Betrachtungen  über  die  nach  ihm  fortwährend  wechselnde 
Sättigun^scapacität  der  Atome  kann  man  nur  Lauren  t*s  Wort  anwenden: 
„Parbitraire  y  r^gne  saus  partage"  (Methode  de  chimie  p.  27).  Die  Will- 
kühr  ist  oft  ohne  gleichen  und  meist  ganz  zwecklos.  Manche  Annahmen 
sind  geradezu  unrichtig.  Das Niob  wird,  trotz Marignac's Untersuchungen, 
zu  den  4werthigen  Elementen  .gezählt.  Der  Stickstoff  soll  jede  beliebige 
Sättigungscapacität  haben  von  1-  bis  zu  5facher  u.  s.  f . 

Der  den  Kohlenstoffverbindungen  gewidmete  Abschnitt  enthält  eine 
Men^e  von  Beschreibungen  und  verschiedenen  Specialitäten,  die  ganz  über- 
flüssig sind.  Statt  die  bisher  erkannten  allgemeinen  Gesetze  kurz  und  klar 
hinzustellen,  giebt  der  Verf.  hier  wie  in  manchen  der  folgenden  Abschnitte 

1)  C.  F.  Rammelsberg,  G.nindriss  der  unorganischen  Chemie,  gcmäBS 
den  neueren  Ansichten.  Berlin,  1867.  —  H.  E.  Rosooe,  Lessons  in  tlemen- 
tary  ChemistTj.    London,  1866. 
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lange  Reihen  von  Beispielen,  deren  manehe  nicht  einmal  eine  Folgenmg 
von  irgend  allgemeinem  Interesse  ergeben.  Der  Abschnitt  enthält  iäafige 
Abschweifungen  und  manche,  unbewiesene  Annahmen. 

Das  Kapitel  vom  Isomorphismus  ist  ein  fast  wörtlicher  Auszug  ans 
Kopp*s  Lenrb.  der  theoret.  Chemie.  Die  Angabe  (S.  155),  nach  der  die 
Chloride  der  Alkalien  quadratisch  krystallisiren  sollen,  scheint  daher  zu 
rühren,  dass  Kopp  dieses  in  der  folgenden  2ieile  voft  einigen  Doppelver- 
bindungen derselben  angiebt. 

Für  die  Beziehun^n  der  Znsammensetzung  zu  den  Siedepancten  und 
dem  specifischen  Gewichte  würde  ebenfalls  eine  kurze  Angabe  der  bisjetit 
entdeckten  allgemeinen  Gesetze  mehr  am  Platze  gewesen  sein,  uls  die  Auf- 
Stellung  von  einzelnen  Beispielen,  die  den  Gegenstand  nicht  erschöpfen. 

Die  Siedepunctregelmässigkeiten  werden  sehr  kurz  mit  einigen  heraoB- 
gegriffenen  Beispielen  auf  Vji  S.  abgemacht.  Kein  Wort  von  der  allge- 
meinen Form  des  Problems,  die  Abhängigkeit  der  Dampftension  von  der 
Temperatur  zu  bestimmen;  kein  Wort  von  anderen  als  KohlenstofiPrer- 
bindungen. 

Bei  den  spec.  Volumen  geht  der  Verf.  ohne  Noth  auf  „Aether^filleii^ 
und  Abstände  der  Atome  zurflck.  £r  bespricht  einige  ganz  unsichere  and 
problematische  Data  und  übergeht  daflir  manche  bessere.  Vom  AtomTO- 
lum^n  des  Kaliums  wird  in  Folge  eines  Rechenfehlers  behauptet,  es  sei  dem 
des  Natriums  nahezu  gleich,  während  in  Wirklichkeit  sich  cue  Atomvoloipe 
von  Li,  Na,  K,  Rb  wie  1:2:4:5  verbalten. 

Die  Behauptung  des  Verf.,  dass  die  Bestimmungen  der  Verbrennung»- 
wärmen  „keine  übereinstimmenden  Resulte  geliefert*'  und  „keine  bestimm- 
ten Regelmässigkeiten  ergeben  hätten",  ist  doch  glücklicher  Weise  nicht 
ganz  gerechtfertigt 

Der  Absofanitt  über  die  Affinität  enthält  manche  ganz  hübsche  Aus- 
tllhrungen,  ist  aber  im  Ganzen  viel  zu  kurz  und  lückenhart.  Die  Beziehungen 
zur  Eletricität,  denen  in  der  Vorrede  „eine  eingehende  Berücksichti^og" 
zugesagt  wird,  erhalten  diese  auf  P/s  Seiten.  Faradajr's  electrolTüscbes 
Gesetz  wird  in  einer  Anmerkung  abgemacht,  als  ob  es  nicht  zu  den  „Grund- 
lehren" gehörte  I  Die  chemische  Wirkung  des  Lichtes^  wird  auf  einer  halben 
Seite  besprochen.  Der  „Wechsel  der  Valenz" ,  den  der  Verf.  überall  an- 
nimmt, wird  schliesslich  (S.  205)  als  mächtige  Naturkraft  eingeführt.  Wir 
glauben ,  dass  seine  mächtige  Wirkung  nur  darin  bestehen  kann ,  dass  er 
die  kaum  geordnete  Affinitätslehre  wieder  in  Verwirrung  bringt 

Der  Verf.  würde  seiner  Aufgabe  besser  gentigt  haben,  hätte  er  einige 
seiner  Lieblingsideen  weniger  in  den  Vordergrund  gedrängt,  die  vielen  Ab- 
schweifungen unterlassen  und  eine  gleichförmigere  Darstellung  des  vorhan- 
denen Materiales  erstrebt.  Genaue  Literaturnachweise ')  hätten  ihm  manche 
Ausführung  erspart  und  seinem  Buche  einen  bleibenden  Werth  verüehen. 
Sie  würden  ihn  selbst  gezwungen  haben  zu  einem  sorgfältigen  Studium  der 
ersten  und  ursprünglichen  Quellen,  das  dem  Werke  sicherlich  sehr  för- 
derlich geworden  wäre. 

Der  Styl  ist  eigenthümlich  und  nicht  allein  in  den  aus  fremden  Sprachen 
stammenden  Ausdrücken  manchmal  in  Conflict  mit  dem  Herkommen. 

Die  Ausstattung  des  Buches  ist  der  angesehenen  Verlagshandlung  ent- 
sprechend.  Nur  die  fetten  gestrichenen  Lettern  sind  unschön ,  und  das 
Buch  leidet  an  dem  Erbfehler  des  £n keuschen  Verlages,  sofort  zu  zer- 
fallen, sobald  es  aufgeschnitten  wird. 

Neustadt-Eberswalde,  Oct  31.  Lothar  Meyer. 

1)  Das  ganze  Buch  enthält,  abgesehen  von  der  Vorrede,  ein  einziges  Citat 
(S.  35) ,  und  auch  dieses  geht  nicht  auf  das  dem  Verf.  leicht  zugängliche  Ori- 
ginal zurück. 
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Eine  neue  Beihe  organisclier  Diamine. 

Vou  H.  Schiff. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  92.) 

Wir  haben  über  den  grössten  Theil  dieser  Arbeit  schon  früher 
berichtet  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  148,  400,  549)  und  geben  daher 
Dar  eine  Ergänzung. 

Die  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  401)  beschriebene  Verbindung  Di- 
önantliyliden-Toluylendiamin  iToIuylen-dibenzylen-diamin)  schmilzt  bei 
122 — 128^.  Diese  Verbindung  ist  beständiger  als  das  Hydrobenz- 
aroid  und  zeifäUt  bei  allen  tiefer  gehenden  Zersetzungen  in  Benz'> 
aldehyd  und  Amid Verbindungen  der  Toluylreihe. 

Die  Einwirkung  des  Oenanthols  auf  ein  krystallinisches  Rosani- 
linsalz,  am  besten  das  Acetat  oder  Arseniat  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  550), 
wird  dadurch  befördert,  dftss  man  dem  zuletzt  zugegebenen  Oenan- 
tholantheil  einige  Tropfen  Salzsäure  und  wasserfreien  Alkohol  zusetzt, 
dadurch  wird  aber  auch  die  Bildung  eines  unlöslichen  Harzes  befördert. 
(Wasserfreier  Alkohol,  wenig  Salzsäure  urid  Oenanthol  bilden  eine  äthe- 
risch rfechende  chlorhaltige  Verbindung.)   Die  entstehenden  Salze  haben  ' 

folgende  Zusammensetzung  ^6/3^^^^%   2^2UaQ2  «"^Nejg^J^**, 

ASH3O4.  Eine  verdünnte  weingeistige  Lösung  des  Chlorhydrats  der 
Base  oder  der  mit  Salzsäure  gemengten  Acetatlösung  mit  Platinchlorid 
versetzt,  giebt  ^inen  krystallinischen ,  gefärbten,  mit  Aetherweingeist 
zu  waschenden  Niederschlag  ■66iH74N6.H2Pt2Cl6  (bei  100 o).  Aus  con- 
centrirten  Lösungen  entsteht:  -66iH74N6.H4Pt4Cli2  und  als  Gemenge 
beider  Salze  erhielt  der  Verf.  •eoiH7  4N6,H3Pt3Cl9.  Das  Chlorhydrat 
zum  Syrup  eingedampft  und  mit  festem  Platinchlorid  versetzt  und  mit 
Aetherweingeist  gewaschen  hinterliess:  ■66iH74N6.H6Pt6Cli8.  Valeral- 
dehyd  oder  Oenanthaldehyd  wirken  weder  allein  noch  in  Alkohol  gelöst 
bei   100^  auf  Anilinblau  ein. 

Die  Aldehyde  wirken  nicht  auf  Methylconiin  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
1,  149)  und  Chinolin,  schwer  auf  Morphin  und  Strychnin.  —  Oenan- 
thol und  Valeral  verwandeln  den  Harnstoff  in  ein  dickes  Oel.  Mit 
Benzaldehyd  bildet  der  Hamstoff  eine  aus  Alkohol  in  seideglänzenden 

{■60 
2/10^=  ■615H12N2O.     Sie 

ist  in  Wasser  unlöslich  und  schmilzt  bei  240^.  Rochendes  Wasser 
zersetzt  sie  langsam  in  Harnstoff  und  Bittermandelöl.  Säuren  sind 
ohne  Einwirkung,  Schwefelsäure  bildet  eine  rothe  Lösung.  Neben 
dieser  Verbindung  scheint  ;Hydrobenzamid  und  andere  ähnliche  Ver- 
bindungen und  kohlensaures  Ammoniak  zu  entstehen.  Laurent  und 
Gerhardt  glauben  bei  derselben  Einwirkung  -©251128^804  (?)  erhal- 
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ten  zu  haben,  vielleicht  erhielten  sie  Monobenzylenhanistoff  N2<-G7Htt 

Z«itKhr.  f.  ChMnie.    9.  Jahrg.  43 
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Der  Verf.  betrachtet  auch  die  Glycose  als  aue  aldehydartige 
Verbindung  nnd  hat  beobachtet,  dass  sie  mit  Anilin  und  TolaicÜn  unter 
Wasserabscheidung  zu  einer  Glasmasse  wird,  die,  mit  Wasser  gekocht, 
wieder  Glycose  und  die  Base  giebt. 

Glyoxal  und  Anilin  bilden  bei  mittlerer  Wärme  in  wässriger 
Lösung  eine  Verbindung,  die,  nach  dem  Waschen  mit  Essigsäare,  eio 
sandiges  Pulver  bildet,  welches  leicht  schmelzbar,  unlöslich  in  Wasser 
und  löslich  in  Alkohol  ist.  Aus  dieser  Lösung  ßlllt,  bei  Salz3äiu^ 
Zusatz,   Platinchlorid  Flocken.     Die  reinste  Menge  dieser  Verbindung 

zeigte  einen  Platingehalt,  der  für  die  Formel:   N4|^^g^    HPtCls  zn 

sprechen  schien.     Glyoxylsäure  wirkt  auch  auf  Anilin. 

Oenantholbisulfitnairium  und  Anilin  bilden  beim  Erwärmen  eine 
dicke  Lösung,  aus  der  langsam  schweflige  Säure  entweicht,  visdit 
man  mit  Wasser  und  Esssigsäure,  so  bleibt  Dioenanthylidendifi^amid: 

2(€7Hi4e,NaHSe3)  +  2«6H7N  —  Naj^^J^J^   +  NaiSOj 
+  802  +  3H2e. 

Ebenso  verhält  sich  die  entsprechende  Bittermandelölverbindung.  « 

Anilin  und  schweflige  Säure  geben  ■eöH7N.S02 ,  diese  Verbio- 
dusg  zerlegt  sich  aber/  augenblicklich  und  giebt  ein  sich  weniger  Idcbt 
zersetzendes,  fettiges Krystalipulver  S02.2-e«H7N.  Diese  VerbindoDgen 
lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Schwef- 
lige Säure,  in  Wasser  und  Anilin  geleitet,  giebt  Verbindungen,  die 
sich  augenblicklich  unter  Entwicklung  von  &O2  zerlegen  und  zunichst 
in  die  weniger  zersetzliche  &02.4€6H7N  -f-  n  aq.  übergehen. 

Acetaldehyd  und  schrvefligsaures  Anilin  wirken  sehr  heßig  auf 
einander  ein,  unter  Entweichen  von  schwefliger  Säure  entsteht  ein  Hart, 
das  wesentlich  aus  Diäthylidendifenamin  besteht.  Wendet  man  das 
Aldehyd,  durch  Aether  verdünnt,  in  kleinen  Mengen  an,  so  erhält  nun 
kleine  farblose  Säulen.  Bei  Anwendung  des  wasserfreien  schweflig- 
sauren  Anilins  und  Verdünnung  mit  wasserfreien  Aether  besitzt  die 
Verbindung  folgende  Zusammensetzung:  fT02.-6üH7N.-62H40.  Diee 
Verbindung  löst  sich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  nicht  in  Aetber. 
Beim  Erwärmen  folgt  folgende  Zersetzung: 

2&Ö.{|:S;?  =-  N.{^g2<'  +  2H.0  +  2&e, 
Diäthylidendifenamin 
Der  Verf.   schlägt  diese  Zersetzung  zur  Darstellung  des  Diäthyliden- 
difenamin vor.     Durch  Ammoniak  nnd  Basen  erfolgt  Zersetzung,  der 
Verbüidung   in  Anilin  und  Aldehyd.     Das  &e2.€6H7N.-e2H4e  Ute« 
nach  und  nach  S62  entweichen. 

Oenanthaldehyd  und  schwefligsaures  Anilin  wirken  langsam  anf 
einander  ein  und  bilden  &02-246H7N.2^Hi40,  ein  aus  der  vSss- 
rigen  Lösung  ausfallendes  Oel,  welches  in  weisse  Krystalle  tibergeht 
aus   ätherischen  Lösungen   erhält   man  diese  Krystalle  sogleich.    W« 
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Verbindung  läset  sich  aus  Aether  und  Wasser  aus  letzterem  unter 
theilweiser  Zersetzung  umkrystaliisiren. 

Die  Bittetmandeiöiverbindung  &62,2^6H7N,2-67H6  0  entsteht 
wie  die  Oenantholverbindung.  Sie  bildet  lange  weisse  Nadeln,  die  aus 
warmem  Wasser,  besonders  wenn  es  schweflige  Säure  enthält,  leicht 
ohne  merkliche  Zersetzung*  krystallisirt  werden  können.  Die  getrock- 
nete Verbindung  zersetzt  sich  nicht.  Erhitzt  zerfällt,  die  Verbindung 
nur  schwierig. 

Die  entsprechende  Valeralverbindung  ist  sehr  zersetzlich  und  scheint 
folgende  Zusammensetzung  zu  besitzen:  S62.2€6H7N.2-65HioO. 

Schwefelsaures  Rosanilin  und  Aldehyde.  Rosanilinhydrat,  mit 
wässriger  schwefliger  Säure  befeuchtet,  wird  grün  und  das  Salz  löst 
sieb  in  überschüssiger  Säure  langsam  und  bildet  das  Trisulfit,  welches 
nicht  fest  erhalten  werden  konnte,  neben  Leukanilinsalz : 

€20Hi9N3    +    ft02    +    2H2e    =    €20H2lN3    +   &H2e4. 

Leukanilin 

Wird  die  Lösung  des  schwefligsauren  Salzes  gekocht,  so  wird  sie  roth 
und  diese  Lösung  geht  leicht  durch  Oxydation  mit  chlorsaurem  Kali 
oder  Bleiliyperoxyd  in  das  tiefere  Roth  der  Rosanilinsalze  Hber.  Die 
schwefligsaoren  Rosanilinverbindungen  scheinen  mit  schwefliger  Säure 
dieselbe  Verbindung  zu  geben,  wie  dasr  Rosanilin  und  Aldehyd  allein. 
Schweflige  Säure  wirkt  auf  diese  Verbindung  nicht  ein,  ebenso  wenig 
wie  auf  Anilinblau.' 

Toluidin,  schweflige  Säure  und  Bittermandelöl  geben  S6.2. 
2^H9N.2-67H60.  Aus  Aethylanilin ,  Diäthylanilin ,  Chinolin  und 
Oenanthol  oder  Benzaldehyd  und  schwefliger  Säure  erhält  man  keine 
krystallisirten  Verbindungen.  Das  Ooniin  giebt  mit  schwefliger  Säure 
ansebeineijd  monokline  Prismen,  löslich  in  warmem  Wasser,  unlöslich 
in  Aether,  welche  sich  aber  nicht  n^it  Aldehyden  verbinden,  sondern 
wie  Ooniin  und  Aethylanilin  Difenamide  zu  bilden  scheinen.  Vielleicht 
verhält  sich  das  Toluylendiamin  auch  so. 

Schwefligsaures  Anilin  und  Acroletn  wirken  in  ätherischer  Lö- 
sung sehr  heftig  auf  einander  ein,  Aceton  statt  AcroleYn  angewandt, 
giebt  eine  krystallisirte  Verbindung.  Phenol  löst  sich  in  wässrigem 
Bchwefligsauren  Anilin,  giebt  aber  so  wenig  wie  Oampher  eine  Ver- 
bindung mit  ihm. 

Der  Verf.  erwähnt  femer  noch  folgende  Umsetzung: 

2(B2e3.-e6H7N)  +  2enHme  —  N2(55"5"^  +  4BHe2. 

Boranilid  Aldehyd  r.-/    ^^^ 

'  Difenamid 

Das  Difenamid  kann  durch  Aether  von  der  Borsäure  getrennt  werden. 
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Untersuchungen  über  die  Aether  der  Kieselsäure. 

Von  C.  Friedel  und  J.  M.  Grafts/) 
(Ann.  chim.  phys.  [4].    9,  5.) 

/.    Derivate  des  Kteselsäure-Aethyläthers. 

1.  Dichlorhydrin  des  Kieseisäure-Aethers ,    2{6tUb)f         wird 

Ch 
erhalten  durch  Erhitzen  von  t  Mol.  Kieselsäure-Aether  mit  1  MoL 
Chlorsilicium  oder  von  2  Mol.  des  früher  beschriebenen  Monochlorhydrins, 
mit  1  Mol.  Chlorsilicium.  Die  Bildung  erfolgt  etwas  schwieriger  als  die 
des  Monochlorhydrins,  man  muss  länger  erhitzen  und  die  gebildeten  Pro- 
ducte  durch  zahlreiche  fractionirte  Destillationen  unter  sorgfältigem  Ab- 
halten von  Feuchtigkeit  trennen.  Es  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  sehr 
dem  Monochlorhydrin ,  siedet  zwischen  136  und  138^  und  bat  bei  0^ 
das  spec.  Gew.  1,144.    Dampfdichte  gefunden  6,76,  berechnet  6,545. 

2.  Trichlorhydrin   -GsHsJ       wurde  durch  langes  Erhitz^i  des 

Cb 
Di-   oder  Monochlorhydrins  od^r  des   Kieselsäure -Aethers  mit  einem 
Ueberschuss  von  Chlorsilicium  erhalten  und  durch  oft  wiederholte  frac- 
tionirte Destillation  gereinigt.     Siedepunct  104®,  spec.  Gew.  «»  1,291 
bei  0»,  Dampfdichte  gef.  6,378,  ber.  6,216. 

3.  Kieselsäure'Diäthyldiamyläther  &i{^B^]i{^Bxi)iQA  wurde 
auf  ähnliche  Weise,  wie  der  früher  beschriebene  Triäthylamyläther, 
durch  Erhitzen  des  Dichlorhydrins  mit  der  geeigneten^  Quantität  Amyl- 
alkohol dargestellt.  Er  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  sehr  dem  Tri- 
äthylamyläther.    Siedep.  245—250«,  spec.  Gew.  bei  0«  =  0,915. 

4.  Kieselsäure- Aethyltriamyläther  &i(^H5)(-e6Hii)804  wurde 
aus  dem  Trichlorhydrin  auf  dieselbe  Weise  erhalten  und  gleicht  in 
seinen  Eigenschaften  den  beiden  andern  Aethem.  Siedep.  2S0 — 285^ 
spec.  Gew.  bei  0«  =  0,913. 

5.  Polykieselsäure- AethyicUher.  Die  Verf.  haben  schon  früher 
beobachtet,  dass  bei  der  Darstellung  von  RieselsäiAre-Aether  mit  nicht 
absolut  wasserfreiem  Alkohol  eine  beträchtliche  Quantität  höher  sie- 
dender Producte  entstehen,   welche  den  Dikieseisäure-Hexäthyläther 

g,/3i  „UOt  enthalten.  Dieser  Aether  Ist  eine  ölige,  angenehm  rie- 
chende Flüssigkeit,  welche  bei  233 — 234«  ohne  Zersetzung  siedet  und 
das  spec.  Gew.  1,0196  bei  0«  und  1,0019  bei  19,2«  hat.  Dampf- 
dichte gefunden^»   12,025,   berechnet    11,86.     Die  Darstellung  von 


1)  Die  Verf.  beschreiben  im  Zusammenhange  alle  ihre  Versuche  über 
diesen  Gegenstand  Wir  übergehen  das  aus  früheren  Mittheilungen  bereits 
Bekannte  (s.  diese  Zeitscbr.  1863,  235  und  NF.  1,  430)  und  theilen  nur  die 
neuen  oder  früher  nur  oberflächUch  beschriebenen  Thatsachen  mit     F. 
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Ebelmen*8  Dikieselsäure-Diäthyläther   gelang  trotz  sehr  zahlreicher 
Versuche  nicht. 

//.  Derivate  des  Kieselsäure-Methyläthers. 

1.  Monochlorhydrin  Sif-ÖHslsClOa  wurde  durch  einstUndiges 
Erhitzen  von  3  Mol.  Kieselsäure-Methyläther  mit  1  Mol.  Chlorsilicinm 
in  zugeschmolzenen  Ri^hren  auf  150^  erhalten.  Aetherisch  riechende 
Flüssigkeit,  brennt  mit  grUngeränderter  Flamme  unter  Verbreitung 
v^eisser  Dämpfe  von  Kieselsäure.  Siedep.  114,5 — 115,5<>,  spec.  Gew. 
bei  00  a»  i,1954,  Dampfdichte  gefunden  5,578,  berechnet  5,42.  Durch 
Feuchtigkeit  wird  es  leicht  zersetzt  und  liefert  mit  Holzgeist  wieder 
Kieselsäure-Methyläther. 

2.  Dichforhydrin  &i("6H3)2Cl202  wurde  durch  einstUndiges  Er- 
hitzen von  2  Mol.  des  Monocblorhjdrins  mit  1  Mol.  Chlorsilicium  auf 
160<)  erhalten.  Gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem  Monochlorhydrin, 
Siedep.  98—1030,  spec.  Gew.  bei  0«  —  1,2595,  Dampfdichte  gefun- 
den 5,6'6,  berechnet  5,57. 

3.  Trichlorhydrin  &i(€H3)Cl30.  l  Mol.  Chlorsilicium  wurde 
mit  3  Mol.  des  Dichlorhydrins  12  Stunden  auf  220»  erhitzt.  Die  Bil- 
dung des  Trichiorhydrins  erfolgt  viel  schwieriger,  als  die  der'bdden 
vorigen  Verbindungen  und  selbst  nach  diesem  langen  Erhitzen  war 
noch  unverändertes  Chlorsilicium  vorhanden.  Siedep.  82—86®,  Dampf- 
dichte gefunden  5,66,  berechnet  5,73. 

4.  Kieselsäure-Aethyltrimethyläther  &i(€2H5)(^H3)304  entsteht 
als  Hauptproduct,  wenn  man  das  Monochlorhydrin  des  Methyläthers 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von 
Aethylalkohol  behandelt.  Biedepunct  133—1350,  spec.  Gewicht  bei 
bei  00  i^  1,023.  Gleichzeitig  entsteht  unter  Abscheidung  von  Methyl- 
alkohol der  früher  schon  beschriebene  Dimethyldiäthyläther.  Der 
letztere  Aether  entsteht  überhaupt  auserord'entlich  leicht,  sowohl  bei 
der  Einwirkung  von  Holzgeist  auf  Kieselsäure- Aethyläther,  als  auch 
von  Aethylalkohol  auf  das  Dichlorhydrin  des  Methyläthers.  Er  siedet 
bei  143—1460  und  hat  bei  O'O- das  spec.  Gew.  1,004.  Dampfdichte 
gefunden  6,178,  berechnet  6,233. 

5.  Kieselsäure- TricUhylmethyläther  &i(OH3){62H5)304  wurde 
durch  Einwirkung  des  Monochlorhydrins  des  Athyläthers  auf  Methyl- 
alkohol zugleich  mit  et^as  des  Dimethyläthers  erhalten.  Siedep.  155 
—  157«,  spec.  Gew.  bei  0«  —  0,989. 

6.  Kieselsäure -Dimethyldiamyläther  &i('eH3)2(€5Hii)204  ent- 
stand  bei  der  Einwirkung  des  Monochlorhydrins  des  Methyläthers  auf 
2/3  seines  Gewichtes  Amylalkohol     Siedep.  225—  2350. 

///.  Einwirkung  von  Anhydriden  auf  Kieselsäureäther. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Kieselsäureäther  ent- 
steht, wie  bereits  früher  erwähnt,  keine  Acetylverbindung,  sondern 
das  Chlorhydrin  des  Aethyläthers  und  Esaigäther.  Erhitzt  man  aber 
25  (km.  Kieselsäureäther  mit   13  Grm.  Essigsäureanhydrid  14  Stun- 
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den  lang  auf  1S0<^,  so  bildet  sich  neben  Essigfttiier  eine  gewisse  Qaan- 
tität  von  Acetylkuselsäureäther  Si(€^H5)3(€2H30)04,  welche  bd 
ungefähr  190^  siedet,  angenehm  schwach  nach  Essigsäure  riecht,  unter 
Verbreitung  von  Kieselsäure-Dämpfen  brennt  und  beim  Versdfen  mit 
Kali  essigsaures  KaU  bildet.  —  Erhitzt  man  3  Grm.  geschmolzener 
Borsäure  mit  28  Grm.  Kieselsäureäther  12  Stunden  auf  240 ^  so  eot- 
steht  kein  Bor-Kieselsäure-Aether,  sondern  als  Hauplproduet  Borsäore- 
Aether  Bol-e^HölsOs. 


Beiträge  zur  Oesohiohte  der  Phospborverbindungen 

des  Zinks. 

Von  B.  Renault. 

(Ann.  chim.  pbys.  [4].    9,  162.) 

1.  Compactes  Phosphür  ZnsP.  Ein  Gemenge  von  !  Aeq.  phos- 
phorsaurer  Magnesia  2(MgOjHOP05,  2  Aeq.  künstUchem  Schwefelzink 
und  7  Aeq.  Kohle  wurde  in  einer  mit  Thon  beschlagenen  Betorte  bis 
zur  beginnenden  Weissgluth  erhitzt  und  das  flttchtige  Phosphflr  in 
einem  kleinen,  am  Rande  des  Ofens  befindlichen,  rothglühenden,  irde- 
nen Gewiss  aufgefangen.  Es  ist  bleigrau;  behält  seine  Farbe  an  der 
Luft,  verliert  aber  den  Glanz.  Das  spec.  Gewicht  ist  bei  140=»  4,21, 
der  Schmelzpunct  liegt  höher  als  der  des  Zinks ;  bei  einer  Temperatur, 
bei  der  Glas  anfängt  weich  zu  werden,  ballt  es  sich  zusammen  und 
verflüchtigt  sich  schon  etwas  über  seinem  Schmelzpuncte.  In  Stücken 
wird  es  von  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Entwick- 
lung von  gasförmigen^  bei  Annäherung  eines  30<^  warmen  Körpers 
sich  entzündenden  Phorsphorwasserstoff  angegriffen,  gepulvert  ent- 
wickelt es  mit  denselben  Säuren  selbst  entzündliches  Gas.  Verdünnte 
Salpetersäure  erzeugt  ebenfalls  selbstentzündlichen  Phosphorwasserstoff, 
concentrirte  oxjdirt  den  Phosphor  vollständig  zu  Phosphorsäure.  Mit 
Schwefelmetallen,  die  mehr  oder  weniger  leicht  ihren  Schwefel  abgeben, 
wie  z.  B.  mit  Bleiglanz  erhitzt,  wird  das  Zinkphosphür  vollständig 
zersetzt  unter  Bildung  von  Schwefelzink,  metallischem  B|ei  und  Phos- 
phor, welcher  abdestillirt.  Schwefelkohlenstoff  verwandelt  es  gleich- 
falls in  Schwefelzink.  Beim  Vermischen  des  feinen  Pulvers  mit  Sal- 
peter oder  chlorsaurem  Kali  detonirt  es  schwach. 

2.  Krystallisirtes  Phosphür  ZnsP.  Fängt  man  bei'^der  Bereitoiitg 
des  obigen  Phosphürs  die  Dämpfe  in  einem  beträchtlich  grösseren  und 
tiefer  im  Ofen  stehenden  doppelten  Tiegel  auf,  so*  erhält  man  das 
Phosphür  in  zahlreichen  feinen  verfilzten  Nadeln  mit  schwachem  Me- 
tallglanz. In  diesem  Zustande  ist  es  leichter  veränderlich,  als  in  com- 
pactem,  schon  au  der  Luft  riecht  es  nach  Phosphorwasserstoff  und 
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Säuren  greifen  es  vief  lebhafter  an.     Beim  Uebergiessen  mit  Salpeter- 
sftnre  ist  die  Oxydation  so  heftig,  dass  Entzündung  eintreten  kann. 

3.  KrystaUisiries  Phosphür  ZnjP  bildet  sich  zuweilen  gleich- 
zeitig mit  der  vorigen  Verbindung  in  glänzenderen  und  viel  weniger 
Teränderlichen  Krystallgruppen.  An  der  Luft  bleibt  es  unverändert 
und  wird  von  heisser  Salpetersäure  nur  langsam  gelöst. 

4.  Rothe  krystallisirte  Phosphür e.  Wenn  man  ein  Phosphat, 
Schwefelzink  und  Kohle  zusammen  erhitzt,  bildet  sich  häufig,  wenn 
das  Condensationsgefäss  eine  gewisse  Capacität  hat,  zugleich  mit  den 
vorigen  Phosphtiren  eine  rothe  Verbindung,  die  sich  stets  an  der  Aus- 
senseite  der  andern  befindet.  Bisweilen  bemerkt  man  quer  durch  das 
Condensationsgefäss  hindurch  mehr  oder  w^eniger  dicke,  aus  der  Ver- 
einigung einer  Menge  verfilzter  Nadeln  gebildete  Scheidewände,  welche 
nach  dem  Ofen  zu  ein  metallisches  Aussehen , .  nach  der  andern  Seite 
hin  eine  Farbe  Itaben,  die  vom  blassen  Orangegelb  bis  zum  Zinnober- 
roth variirt.  Erhitzt  man  diesen  letzteren  Körper,'  so  entzündet  er 
sich,  brennt  mit  einer  der  des  Phosphors  ähnlichen  Flamme  und  hin- 
terlässt  phosphorsanres  Zink.  Man  erhält  es  leicht  von  schön  rother 
Farbe,  wenn  man  in  einem  Strome  von  völlig  trocknem  Wasserstoff 
Phosphordämpfe  über  roth  glühendes  Zink  oder  Zinkoxyd  leitet.  So- 
bald die  Phosphordämpfe  das  Zinkoxyd  erreichen,  entzündet  sich 
dieses,  wobei  Glasröhren  leicht  zerspringen.  Zu  gleicher  Zeit  entsteht 
eine  in  ausserordentlich  feinen,  glänzenden,  metallischen  Nadeln  kry- 
stallisirende  Verbindung,  die  mit  Ausnahme  der  Farbe  dasselbe  Aus- 
sehen wie  die  rothe  Verbmdung  hat.  Erhitzt  man  die  rothe  Verbin- 
dung in  einer  zugeschmolzenen  Röhre,  so  wird  sie  dunkler;  war  sie 
blass  orange,  so  wird  sie  zuerst  roth,  dann  schwarz;  hört  man  mit 
Erhitzen  auf,  so  wjrd  sie  wieder  roth  und  behält  diese  Farbe.  Bei 
Rothgiühhitze  findet  allmälige  Zersetzung  statt,  indem  unter  Verflüch- 
tigung von  Phosphor  sich  eine  viel  blasser  rothe  Verbindung  bildet, 
aus  der  Ammoniak  eine  gewisse  Menge  von  phosphorsaurem  Zink  aus- 
zieht. In  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  löst  sich  die  rothe  Verbin- 
bung  in  der  Kälte  nicht,  beim  Erwärmen  langsam  und  die  Lösung 
scheidet  nachher  aus  Sublimatlösung  Calomel  ab.  Warme  Salpeter- 
säure oxydirt  sie  langsam.  Die  Znsammensetzung  wurde  bei  emer 
Probe  der  Formel  ZnsPbOi,  bei  einer  andern,  der  Formel  ZnPO  ent- 
sprechend gefunden.  Die  oben  erwähnte  metallische  Verbindung,  welche 
sich  beim  Ueberleiten  von  Phosphordämpfen  über  Zink  neben  der 
rothen  bildet,  hatte  die  Zusammensetzung  ZutPtOs.  —  Beim  Behan- 
deln eines  Gemenges  dieser  beiden  Verbindungen  mit  kalter  Salzsäure 
blieb  als  Rückstand  ein  rothes  Phosphür  von  der  Zusammensetzung 
Zn3P2. 

5.  Amorphes  gelbes  Phosphür  ZnPs.  Löst  man-  eine  ansehn- 
liche Menge  des  Phosphürs  ZnaP  in  verdünnter  Salzsäure,  Salpeter- 
säure oder  Sclrwefelsänre ,  so  bleibt  ein  gelber  amorpher  Rückstand, 
der  ein  neues  ausserordentlich  leicht  entzündliches  Phosphür  ist.  In 
Berührung  mit  concentrirter  Salpetersäure  gebracht,  tritt  Explosion 
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ein.  Mit  pulyerisirtem  chlorsaurem  Kali  gemischt,  detonirt  es  betin 
leisesten  Schlag  mit  der  grössten  Heftigkeit.  Es  ist  unlöslich  in  ver- 
dünnten Säuren. 

Das  Cadmium  zeigt  in  seinen  Verbindungen  mit  dem  Phosphor 
grosse  Analogie  mit  dem  Zink.  Der  Verf.  hat  die  Phosphtire  CdsP 
und  CdPa  bereits  erhalten. 


Electrolytische  Untersuchungen. 

Von  A.  Brester  Zz. 

(Archives  N6erlandai8es  t,  296.) 

Der  Verf.  beweist  zuerst  die  Niditexistenz  eines  electrolytisdieo 
activen  Wasserstoffs  dadurch,  dass  er  zeigt,  dass  sowohl  der  dordi 
Einwirkung  von  Zn  oder  Fe  auf  verdünnte  Schwefelsäure,  als  auch 
der  durch  Zersetzen  des  Wasserdampfes  durch  glühendes  Eisen  dar^ 
gestellte  Wasserstoff  wohl  eine  Lösung  von  AgNOs ,  aber  nidit  voa 
Ag^S04  reduciren,  und  dass  electrolytisch  dargestellter  Wasserstoff 
sich  genau  ebenso  verhält.  Er  bestätigt  die  Beobachtung  O sann's, 
dass  der  Wasserstoff,  den  man  erhält,  wenn  man  eine  wässrige  Lö* 
sung  von  grade  destillirter  Nordhäuser  Schwefelsäure  der  Electrolyse 
unterwirft,  im  Ag2&04  einen  schwarzen  Niederschlag  entstehen  lässt, 
der  aber  ans  Schwefelsilber  und  nicht  aus  metallischem  Silber  bestdii 
Eine  Platinretode,  unmittelbar  nachdem  sie  zur  Electroijse  verdflnata* 
Sr04H2  gedient,  in  Ag^&04  gebracht,  redudrt  zuweilen  das  Salz, 
gewöhnlich  aber  nicht. 

Dann  unterwirft  er  verschiedene  Substanzen  der  Electroljse« 

1 .  Wenn  Salpetersäure  kein  Gas  an  der  Oberfläche  der  negativen 
Eiectrode  von  Platin  oder  Kohle  entwickelt,  wird  die  Säure  zu  NB) 
reducirt.  Derselbe  Strom,  der  an  einer  Platin-  oder  Kohlekathode  in 
concentrirter  Salpetersäure  kein  Gas  entwickelt,  scheidet  eine  geringe 
Menge  davon  ab,  wenn  man  die  Kathode  von  passivem  Eisen  ninmit 

2.  Wenn  man  bei  der  Electrolyse  der  NObH  als  Anode  einen 
Platindrath,  als  Kathode  einen  Silberdrath  nimmt,  und  diese  in  der 
Flüssigkeit  sich  berühren  lässt,  und  darauf  von  einander  trennt,  so 
wird  der  Platindrath  braun  an  der  Stelle,  wo  er  durch  den  Silberdrath 
berührt  wurde.  Dieselbe  Erscheinung  zeigt  sich  bei  der  Electrolyse 
concentru*ter  Schwefelsäure,  jedoch  nicht  in  rother  rauchender  Salpe- 
tersäure, schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Kalium,  Chlorwasserstoff- 
säure, Phosphorsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Von  demselben 
Puncto  der  Anode,  der  beim  Berühren  mit  der  Kathode  braun  gewor- 
den, geht  auch  häufig  die  Gasentwicklung  ans,  die  sich  von  da  auch 
über  die  ganze  Oberfläche  der  Aupde  verbreitet,  gewöhnlich  nachdem 
der  braune  Fleck  sich  gezeigt.     Eine  solche  Anode  von  Platin,  welche 
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einmal  die  Eigenschaft  erlangt  hat,  sich  braun  zu  färben  in  dem  Augen- 
blicke, in  dem  man  den  Strom  schliesst,  behiUt  diese  Eigenschaft  bei, 
selbst  wenn  man  die  Kathode  5  oder  6  Mal  hintereinander  aus  der 
Flüssigkeit  herauszieht  und  wieder  hineintaucht. 

3.  Bei  der  Electrolyse  rother  rauchender  Salpetersäure  wird  am 
positivem  Pol  alle  N62  in  NO3H  oxydirt,  während  am  negativen 
Pol  alle  NO3H  zu  NH3  reducirt  wird. 

4.  Bei  der  Electrolyse  des  geschmolzenen  Aetzkalis  genügt  schon 
eine  Batterie  von  6  Bunsen'schen  Elementen,  um  an  der  Oberfläche 
der  Kathode  eine  Lichterscheinung  auftreten  zu  lassen,  die  höchstwahr- 
scheinlich von  der  Verbrennung  abgeschiedenen  Kaliums  herrührt. 
Nimmt  man  bei  der  Electrolyse  des  geschmolzenen  Aetzkalis  eine 
Anode  von  Platin,  Silber  oder  Kupfer,  so  löst  sich  diese  in  dem  ge- 
schmolzenen Kali,  und  die  genapnten  Metalle  werden  von  Neuem  an 
der  Retode  abgeschieden.  Die  Electrolyse  dieses  Körpers  ist  über- 
haupt von  vielen  secundären  Erscheinungen  begleitet.  Aber  auch  ohne 
Electrloyse  löst  sich  eine  ziemlich  grosse  Menge  Silber  in  geschmol- 
zenem Alkali.     fVergl.  Meunier,  d.  Z.  N.  F.  1,  492.  —  H.) 

5.  Die  Electrolyse  des  geschmolzenen  Aetznatrons  verläuft  analog 
der  Electrolyse  des  Aetzkalis. 

6.  Bei  der  Electrolyse  des  geschmolzenen  schwefelsauren  Natriums 
zwischen  zwei  Platinelectroden ,  scheidet  sich  Natrium  am  negativen 
Pol  ab  und  vereinigt  sich  mit  dem  Platin  der  Kathode. 

7.  Bei  der  Electrolyse  des  geschmolzenen  chlorsauren  Kaliums 
zwischen  platinelectroden  scheidet  sich  vom  negativen  Pol  Kalium, 
das  sich  mit  dem  Platin  vereinigt;  ab,  während  am  positiven  Pol  ein 
Gemenge  von  Ol  und  O  frei  wird.  Der  Sauerstoff  hat  einen  Ozon- 
gernch  und  lässt  dicke  weisse  Dämpfe  entstehen,  wenn  man  ihn  mit 
Wasser  in  BerUhrung  bringt. 

8.  Zersetzt  man  concentrirte  Ameisensäure  zwischen  zwei  Platin- 
piatten  als  Electroden  eines  Stromes  von  6  Bunsen'schen  Elementen, 
so  scheidet  sich  am  positiven  Pol  ein  Gemenge  von  2  Vol.  Kohlen- 
säure und  1  Vol.  Sauerstoff,  nimmt  man  Flsitmdräthe  als  Electroden, 
BD  besteht  das  Gemenge  aus  4  Vol.  Kohlensäure  und  I  Vol.  Sauer- 
stoff. Bei  dieser  Electrolyse  nimmt  das  an  der  Kathode'  entwickelte 
Oasgemenge  viel  weniger  als  den  doppelten  Raum  des  an  der  Anode 
entwickelten  Gases  ein. 

9.  Die  Glieder  der  Fettsäurereihe  leiten  den  Strom  desto  schlech- 
ter, je  kohlenstoffhaltiger  sie  sind.  6  Bunsen'sche  Elemente  ent- 
wickeln in  verdünnter  Essigsäure  an  der  Platinanode  reinen  O.  Con- 
centrirte Essigsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure  leiten  den  Strom  einer 
solchen  Batterie  nur  sehr  schwach.  Geschmolzene  Palmitin-  und  Stea- 
rinsäure isoliren  vollkommen  den  Strom  einer  Batterie  von  8  Bunsen'«* 
sehen  Elementen. 

10.  Die  geschmolzene  Benzoesäure  leitet  den  Strom  von  8  Bun- 
sen'schen  Elementen  nicht.  In  einer  kalt  gesättigten  Lösung  Benzoe- 
säure in  Wasser  entwickelt  ein  Strom  von  6  Bunsen'schen  Elementen 
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nar  H  und  ^  in  äquivalenteii  Mengen.  Nimmt  man  als  negatiTc 
Electrode  hierbei  einen  Platindraht,  so  übersieht  sich  dieser  manch- 
mal mit  einer  schwarzen  Hant,  die  am  Lichte  verschwindet. 

11.  Bei  der  Electrolyse  einer  gesättigten  wässrigen  ZimmtlösoBg 
entwickeln  sich  an  der  Anode  0  und  -602,  deren  Volum  3  Mal  ao 
gross  ist,  als  das  an  der  Kathode  entwickelte  Gas.  Ausserdem  scha- 
den sich  noch  Krystalle  von  Zimmts&ure  an  der  Platinanede  ab. 

12.  Bei  der  Electrolyse  der  verdünnten  Milchsäure  erhält  man 
an  der  Anode  t  Vol.  -6O2  anf  4  Vol.  Sauerstoff,  die  an  der  Kathode 
entwickelte  Gasmenge  hat  ein  7  Mal  grösseres  Volumen. 

13.  Bei  der  Electrolyse  der  Oxalsäurelösnng  entwickelt  sieh  an 
der  Kathode  genau  2  Mal  so  viel  Gas,  als  an  der  Anode.  Das  letz- 
tere besteht  ans  2  Vol.  €62  und  l  Vol.  O. 

14.  Aus  einer  gesättigten  Weinsäurelösung  entwickeln  7  Bnn- 
sen'sche  Elemente  nur  äquivalente  Mengen  O  und  H.  Während  da 
Electrolyse  bedeckt  sich  die  Platinplatte-  am  negativen  Pole  mit  eineni 
schwarzen  Anflug,  der  sich  in  Säuren  nicht  löst,  aber  am  Lichte  ver- 
schwindet, und  den  der  Verf.  für  Platinwasserstoff  hält. 

1 5.  Bei'  der  Electrolyse  eines  Salzes  obengenannter  Säuren  erhält 
man  am  positiven  Pole  im  Allgemeinen  Producte,  die  verschieden  sind 
von  den  bei  der  Electrolyse  der  reinen  Säure  erhaltenen.     Bei   der 
Electrolyse  des   ameisensauren  Natriums  bekommt  man  am  positiven 
Pole  nur  -6O2.   Um  beide  Electroden  bildet  sich  während  der  Electro- 
lyse   ein    leichter  rothbrauner  Niederschlag.     Eine  wässrige   Lösung 
von  valerlansaurem  Kalium  liefert  an  der  Anode  ein  Gasgßmoige  von 
52,91  Vol.  -602,  37,37  Vol.  Butylen,   1,71  Vol.  O.     Bei  der  Electro- 
lyse des   geschmolzenen  Palmitinsäuren  Natriums  durch  einen  Strom 
von    5  Bnnsen'schen  Elementen  entwickelt  sich  Gas  an  jeder  der  bei- 
den Platinelectroden.     Zugleich  verbindet  sich  das  ausgeschiedene  Na 
mit  dem   negativen  Platindraht     Dasselbe  geschieht  bei  der  Electro- 
lyse geschmolzener  Natronseife.     Bei  der  Electrolyse  einer  gesättigten 
und  neutralen  Lösung  von  benzo^saurem  Kalium  scheidet  sich  Benzol 
säure  und  O  am  positiven  Pole,  H  am  negativen  Pole  ab.     Der  ent- 
wickelte O  beträgt  etwas  weniger  als  die  Hälfte  des  Volums  des  ent> 
wickelten  Wasserstoffs.    Zimmtsaures  Kalium  wird  in  Lösung  zersetzt, 
in  Zimmtsäure  KHO,  0  und  H.    Ein  Theil  der  abgeschiedenen  Zimmt- 
säure  wird  durch  den  O  zu  Bittermandelöl  und  Kohlensäure  oxydirt 
Bei  der  Electrolyse  des  gelösten  milchsauren  Kaliums  scheidet  sich  an 
/der  Anode  nicht  ganz  1/2  Volum  des  Gases  an  der  Kathode  ans.     An 
4er  Anode  wurden  auf  86  Vol.  -662  4  Vol.  O  ausgeschieden.     Wäh- 
rend der  Electrolyse  des  milchsaureu  Kaliums  bildet  sich  Aldehydharz. 
Aus  einer  gesättigten  Lösung  von  äpfelsaurem  Kalium  wird  an  der  Anode 
^/9  des  Volums  von  dem  an  der  Kathode  ausgeschiedenen  Gase  ent- 
«wickelt.     33,5  Vol.-  des  an  der  Anode  entwickelten  Gases  besteht  ans 
•32  Vol.  -6O2  und  1,5  Vol.  eines  mit  heller  glänzender  Flamme  broi- 
nenden  Gases.    Ausser  Aepfelsäure  scheidet  sich  am  positiven  Pole 
poch   eine  andere  flüchtige  Säure  ans.    Die  Lösung  von  äpfelsanrem 
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Kalium  färbt  sich   während  der  Electrplyse  hell  gelb  und  wird  naeh 
8  Tagen  ohne  weitere  Einwirkung  des  Stromes  rothbraun. 

16.  Die  Leitungsfähigheit  einer  Zuckerlösung  von  1,13  spec.  Gew* 
ist  ungefähr  39  Mal  geringer  als  die  Leitungsftihigkeit  der  Schwefel- 
säure von  1,24  spec.  Gew.-  Bei  der  Electrolyse  des  Zuckerwassers 
nähert  sich  das  Verhältniss  von  dem  an  der  Kathode  entwickelten  Gas- 
volum zu  dem  an  der  Anode  entwickelten,  um  so  mehr  den  Zahlen 
^  *•  1 9  J6  grösser  die  Stromintensität  Ist.  Im  Anfange  der  Electrolyse 
befindet  sich  unter  den  ausgeschiedenen  Gasen  keine  -6O2,  nach  48 
Stunden  beträgt  die  Menge  derselben  jedoch  6,6<)/o.  Wendet  man 
Platindräthe  als  Electroden  an,  so  wird  die  Zuckerlösung  durch  den 
electrischen  Strom  in  eine  saure,  stark  redncirende  Flüssigkeit  ver- 
wandelt, die  durch  neutrales  essigsaures  Blei  gefällt  wird.  Wenn  man 
diese  Lösung  im  Wasserbade  destillirt,  so  geht  eine  klare  saure  Flüs- 
sigkeit über,  *die  stark  reducirend  wirkt,  weder  Essigsäure  noch  Amei- 
sensäure enthält  und  durch  essigsaures  Blei  nicht  gefällt  wird.  Durch 
Verlängerung  der  Dauer  der  Electrolyse  wird  die  gebildete  Flüssig- 
keit zersetzt  und  oxydirt.  Wenn  man  als  Anode  einen  Eisendrath 
nimmt,  so  entwickelt  sieh  nur  Gas  an  der  Kathode,  während  an  der 
Anode  sich  ein  grüner  flockiger  Körper  ansscheidet,  der  an  der  Luft 
sich  sofort  in  eine  schwache  Säure  und  Eisenoxydhydrat  zersetzt. 
Nimmt  man  einen  Kupferdraht,  so  erhält  man  einen  blassgrttnen,  wenig 
beständigen  Körper.  Ein  Zinkdrath  bedeckt  sich  mit  einem  weissen 
flockigen  Körper,  der,  nachdem  er  gewaschen  und  getrocknet  ist,  aus 
Zinkoxydhydrat  besteht. 

17.  In  den  wässrigen  Lösungen  der  Stärke,  des  Dextrins  und 
des  Gummi  arabicums  bedeckt  sich  eine  Anode  von  Eisendrath  mit 
einem  grünen  flockigen  Eisenoxydulsalz,  das  an  der  Luft  sich  in  Eisen- 
oxyd und  freie  Säure  verändert.  So  lange  wie  der  grüne  Körper  in 
der  Stärkelösung  unverändert  bleibt,  r^ducirt  diese  die  ammoniakalische 
Kupferlösnng  nicht ,  sie  thut  das  aber ,  wenn  der  grüne'  Körper  eine 
rothe  Farbe  . angenommen  hat.  Eine  Stärkelösung,  welche  zwischen 
zwei  Platinelectroden  den  Strom  einer  Bunsen'schen  Batterie  von  6 
Eleqienten  leitet,  bleibt  noch  naeh  5  Tagen  neutral  und  verwandelt 
sich  nicht  in  Zucker. 

18.  CoUodiuro  leitet  den  Strom  von  8  Bunsen'schen  Elementen 
sehr  schlecht,  giebt  aber  an  der  Kathode  eine  geringe  Menge  Gas,  weni^ 
Odan  die  beiden  Electroden  einander  sehr  nähert.  Die  Platinanode  ber 
deckt  sich  mit  einer  gelatinösen,  farblosen  durchscheinenden  Substanz, 
die,  getrocknet,  wie  Schiessbanmwolle  verbrennt. 
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Ueber  die  Oruppe  des  Indigblans. 

Von  A.  Baeyer  und  C.  A  Knop. 
(Ann.  Ch.  Phann.  140,  1.) 

Einige  Theile  dieser  Arbeit  sind  bereits  in  dieser  Zeitschrift  N. 
F.  l,  273  und  2,  226  mitgetheilt  worden.  Die  Verf.  nennen  die  dort 
Hydrindinsänre  genannte  Säure  jetzt  Dioxindol  und  geben  einigen  ihrer 

Salze  andere  Formeln,  daher  wir  diese  hier  aufführen:  ■6i6Hi2BaNi64 
+  4H2O;  €8H6AgNÖ2  entsteht  als  weisser,  krystallinischer  Nieder- 
schlag aus  dem  Natronsalz  mit  salpetersaurem  Silber  bei  Ammoniak- 
zusatz; ■6i6HiiAg3N204  +  5H20  entsteht  aus  einei:  DioxindoUösung 
mit  salpetersaurem  Silber  und   Ammoniak  beim  Fällen  -mit  Alkohol; 

«gHsPhNOi  +  2H2e;  egHeNaNOs  +  2H2O  .  —  .  «sHeBrNG^  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  schmilzt  unter  Violettfärbnng  bei 
165<>;  ■68H5Br5N02  löst  sich  in  Wasser,  nur  schwer,  leichter  in  Al- 
kohol und  in  Kalilauge  mit  rother  Farbe,  schmilzt  unter  Bräunung 
bei  170<>.     Die  entsprechenden  Chlorverbindungen  sind  sehr  zersetzbar. 

Nitrosodioxindol  -GsHefNOjNOi.  Durch  Salpetersäure  oder 
salpetrige  Säure  in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung  zersetzt  sich 
Dioxindol  und  giebt,  ebenso  wie  Isatin,  aber  in  grösserer  Menge  Ben- 
zoeäther  und  andere  Verbindungen.  Sättigt  man^iO  Tbl.  wa8S«rfreieD 
Alkohol  mit  salpeti'iger  Säure  und  giebt  die  Lösung  von  l  Tbl.  in 
wenig  Alkohol  gelösten  Dioxindols  und  dann  5  Tbl.  kohlensaures 
Kalium  hinzu  und  schüttelt  bis  die  Masse  schwach  roth  wird,  erwärmt, 
wenn  die  Färbung  nicht  eintritt  und  wäscht  dann  die  Masse  mit  Al- 
kohol aus,  löst  in  Wasser  und  fällt  mit  Salzsäure,  so  entsteht  das 
Nitrosodioxindol.  Durch  mehrmaliges  Lösen  in  Kalilange,  Behandeln 
mit  Thierkphle  und  Fällen  mit  Salzsäure  wird  es  rdn  erhalten.  Es 
bildet  eine  gelbliche,  aus  Nadeln  bestehende  Masse,  schmilzt  bei  300 
— 310«  und  verflüchtigt  sich  bei  3400.  Es  ist  in  Wasser  schwer 
löslich.  Durch  salpetrige  Säure  wird  es  zersetzt.  Mit  alkoholischem 
Ammoniak  gekocht  wird  es  nicht,  wie  Dioxindol,  violettroth.  Durch 
weitere  Einwirkung  von  Salpetersäure  konnte  nicht  Nitrodioxindol 
erhalten  werden. 

Nitfosodioxindol(mmoniak^^h{^VLA)(l^^)'^%i  +  V«H«^*>Met 
weisse,  seidenglänzende  Blättchen.  Es  entsteht  beim  Vermischen  von 
verdünntem  Ammoniak  und  Nitrosodioxindol.  Es  ist  schwer  löslich 
in  Wasser  und  verliert  schon  bei  70 0  Ammoniak.  Nitrosodioxindol' 
baryt  -68H4Ba'N0)NO2  wird  beim  Fällen  der  wässrigen  Lösung  des 
Nitrosodioxindols  mit  Chlorbaryum  als  weisser,  aus  mikroskopischen 
Rhomben  bestehender  Niederschlag  erhalten,  in  kochendem  Wasser  Mi 
er  löslich.  Nitrosodioxindolsilber  '68H4Ag2(NO)N02  bildet  sich  durch 
Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit'  salpetersanrem  Silber  als  gelblicher 
Niederschlag. 
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BromnitrosodioxindolßsUiBr2(SB)l^^  +  3H2O.  Bromwasser 
verursacht  in  der  wässrigen  Lösung  des  Nitrosodiozindol  einen  Nieder- 
schlag dieser  Bromverbindung.  Sie  ist  in .  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
leichter  löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  farblosen,  prismati- 
schen Nadelbttscheln.  Aus  seiner  Lösung  in  Kali  fällt  es  Salzsäure 
in  weissen  Flocken.  Salpetersäure  (1,2  spec.  Gew.)  wirkt  nicht  darauf 
ein,  rauchende  Salpetersäure  löst  es  nur,  ebenso  verhält  sich  Schwefel- 
säure; Wasser  fällt  es  aus  dieser  Lösung.  In  Salzsäure  ist  es  unlös- 
lich. Mit  alkoholischem  Ammoniak  giebt  es  keine  Färbung.  Es  schmilzt 
bei  275<>  und  verflüchtigt  sich,  höher  erhitzt,  in  weissen  Blättchen. 
Sein  Krystallwasser  verliert  es  bei  140®. 

Azodioxindol  ^l^i^iQi.  Nltrosodioxindol  wird  mit  6  Thl. 
Eisenvitriol,  überschüssiger  Kalilauge  und  ziemlich  viel  Wasser  kurze 
Zeit  gekocht  und  die  vom  Eisenoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Salz- 
säure gefällt.  Das  Azodioxindol  scheidet  sich  dann  in  farblosen  pris- 
matischen Nadeln  ab,  die  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  schwer  lös- 
lich,  in  kochendem  Wasser  leicht  löslich  sind  und  durch  Lösen  in 
Kalilauge  und  Fällen  mit  Salzsäure,  in  der  sie  unlöslich  sind,  gerei- 
nigt werden  können.  Die  Verbindung  ist  in  starker .  Schwefelsäure 
löslich  und  giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  keine  Färbung.  Mit 
Brom  Wasser  giebt  sie  eine  Brom  Verbindung.  Sie  schmilzt  bei  300<^, 
verflücbtigt  sich  schon  bei  260 <^  in  quadratischen  Tafeln.  Azodioxin- 
dohilber  -GsHAAgzNsO^  wird  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einer 
wässrigen  Lösung  des  Azodioxindols,  die  mit  salpetersaurem  Silber 
vermischt  ist,  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  erhalten. 

Azoxmdol  -GgHeNaO  +  V2H2O  entsteht  bei  Behandlung  von 
Nltrosodioxindol  mit  Natriumamalgam  und  wenig  Wasser  und  Zer- 
setzung des  zuerst  entstandenen  weissen  Niederschlags  von  Azoxindol- 
Datron  mit  Salzsäure.  Es  bildet  einen  weissen,  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  leichter  löslichen,  nicht  krystallinischen  weissen  Niederschlag, 
der  aus  Alkohol  in  Wttrfehi  krystallisirt.  Die  Verbindung  verflüchtigt 
sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  220^.  Azoxmdolbaryt  '6i6HioBaN462 
wird  erhalten  durch  Vermisöhen  einer  heissen  wässrigen  Lösung  des 
Azoxindols  mit  Chlorbaryum  und  etwas  Ammoniak.  Er  bildet  einen 
weissen  lockern  Niederschlag,  der  hornartig  eintrocknet. 

Oxindol  ^sUtNO.  Dioxindol  giebt  in  saurer  Lösung  mit  Zinn 
und  Salzsäure  oder  besser  Natriumamalgam  als  Endproduct  Oxindol. 
Zu  seiner  Darstellung  kann  man  einfacher  Isatin  mit  Natriumamalgam 
in  Dioxindol  überführen,  dann  die  Lösung  so  verdünnen,  dass  auf 
100  Tbl.  Wasser  1  Thl.  Isatin  kommt,  damit  nicht  Verharzung  ein- 
tritt, dann  mit  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure  ansäuern,  das  Ge- 
ÜLSS  mit  der  Flüssigkeit  in  kochendes  Wasser  stellen  und  Natrium- 
amalgam eintragen  und  die  Flüssigkeit  sauer  halten.  Färbt  sich  die 
Lösung  auch  beim  Alkalischwerden  nicht  dunkler  und  giebt  ein  äthe- 
rischer Auszug  derselben  gleich  Nadeln  beim  Verdunsten,  so  ist 
die  Umsetzung  vollendet.  Dann  stumpft  man  mit  Soda  ab,  dampft 
bis  zur  Abselieidung  von  Oeltropfen  ein  und  lässt  24  Stunden  stehen. 
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^688t  darauf  die  Mutterlauge  vou  den  Oxindoloadehi  ab  und  dampft  sie 
weiter  ein.  Die  Nadeln  werden  aus  Wasser  umkrystallisirt,  sie  acbmel- 
zen  bei  120^  und  erstarren  bei  110^  Die  Verbindung  ist  nnz^^etzt 
'fifichtig  und  oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  Dioiindol.  Sie  ist  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Kali  giebt  Oxiudol  eine  krystallintsche 
Verbindung,  mit  Baryt-,  Kupfer-  und  basisch-essigsaurem  Blei-Salz  Nie- 
derschläge. Salpetersaures  Silber  giebt  beim  Kochen  langsam  einen 
Silberspiegel.     Oxindol  fUrbt  sich  nicht  mit  alkoholischem  Ammoniak. 

Oxindolsilber  -GsHeAgNO  erhält  man  durch  vorsichtiges  Zu- 
setzen von  Ammoniak  zu  einer  kalten  gesättigten  Lösung  des  Oxin- 
dols,  gemischt  mit  salpetersaurem  Silber.  Das  Salz  bildet  einen  lockern, 
weissen  Niederschlag,  der  kömig  wird.  Feuchtes  Oxindolsilber  giebt 
bei  70-800  kein  Bittermandelöl.  Salzsaures  Oxindol  «sHtNO-HQ 
entsteht,  wenn  man  in  gleichen  Theilen  Salzsäure  uud  Wasser  Oxindol 
löst.  Die  Verbindung  bildet  zerfliessliche  Nadehi.  Bromoxindol  €sU« 
BrNO.  Bromwasser  scheidet  sus  einer  gesättigten  Oxindollösung  feder^ 
förmige  Krystalle  aus,  die  bei  176<^  schmelzen  und  in  Kalilange  lös- 
lich sind.  Trihromoxindol  'G8H4BrsNO  +  2H20  entstdit  beim  Ein- 
giessen  von  Brom  in  eine  wässrige  Oxindollösung  und  Entfernen  des 
überschüssigen  Broms  durch  Erwärmen.  Es  krystallisirt  in  blaas 
violetten,  federförmigen  Krystallen,  ist  auch  unverändert  löalieb  In 
Kalilauge  und  durch  Salzsäure  daraus  abscheidbar.  Bei  !55<^  wird 
es  braun  und  zersetzt  sich  bei  270<).    Sein  Wasser  entweicht  bei  130<^. 

Nitrosooxindol  -GgHelNOjNÖ  entsteht  durch  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  in  eine  1  proc.  wässrige  Oxindollösung,  bis  die  Lösung  beim 
Reiben  mit  einem  Glasstabe  Krystalle  absetzt.  Die  Flüssigkeit  erstarrt 
dann  bald  zu  goldgelben  Nadeln,  die  in  Wasser  schwer,  leicht  in  Al- 
kohol löslich  sind.  Die  Lösung  in  Kali  ist  dunkel  rothbraun ,  Salz- 
säure fällt  aus  ihr  die  Verbindung  unverändert.  Beim  Erhitzen  scheint 
sich  sehr  leicht  Nitrobenzol  abzuscheiden.  ^ Nitrosooxindolsilber  -OsH5 
Ag(NO)NO  wird  erhalten  beim  Zusatz  von  sehr  verdünntem  Ammoniak 
zu  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  und  dem  Nitrosooxindol 
bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Derselbe  ist  flockig,  orange- 
farben und  trocknet  zu  einem  ziegelrothen  Pulver  ein,  das  beim  Er- 
hitzen verpufft.  ^roiwni7rö5Ooa;intfö/-68H5Br(N0)NO  entsteht  bei  Zu- 
satz von  Bromwasser  zu  einer  kalten  Nitrosooxindollösung  und  scheidet 
sich  in  hellgelben,  glänzenden,  prismatischen  Nadeln  ab.  Diese  sind 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  kochendem  Alkohol  und  Kalilauge  löslich. 
Sie  zersetzen  sich  bei  240®.  Tribromnitrosooxindol  ^^^^^ni^Q^i^Q* 
Die  vorhergehende  Verbindung  giebt  mit  Brom  beim  Erwärmen  röth- 
lichgelbe  Flitter  des  Tribromids.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Kalilauge  und  kochendem  Alkohol,  aus  dem  sie  in  schmutzig  vio- 
letten Nadeln  krystallisiren.  Sie  schmelzen  bei  162^  und  verflOdi- 
tigen  sich  bei  190^  in  langen  rothen  Nadeln.  Diese  Verbindung  und 
das  Tri  bromoxindol  gaben  bei  der  Analyse  einen  zu  hohen  Gehalt  an 
AVasserstoff  (1,99  statt  0,75).  'Salzsaures  Amidooxindol ^^B%{^\h\ 
NO  HCl  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Nitrosooxindol  mit  Zinn 
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und  Salzsäure.  Man  entfernt  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  nnd 
lässt  das  saksanre  Salz  über  Schwefelsäure  eindampfem.  £s  bildet 
farblose  Warzen.  Das  Salz  wird  von  Wasser  zersetzt  unter  Abschei- 
dung eines  rothen  Harzes,  das  in  Alkohol  löslich  ist.  Bei  80 <>  ver- 
liert die  Verbindung  Salzsäure,  bei  1700  tritt  vollständige  Zersetzung 
ein.  Redncirt  man  das  Nitrosooxindol  durch  Erwärmen  mit  Eisen- 
vitriol und  nicht  zu  viel  Kalilauge,  so  erhält  man  einen  metaliisch- 
grttnen  Farbstoff. 


Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin 

Von  Aug.  Kekul^. 

Bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin  entsteht  bekanntlich  leicht 
Monojodanilin ;  durch  Behandebi  von  Anilin  mit  Chlor  oder  Brom  hatte 
man  dagegen  seither  nur  Trichloranilin  und  Tribromanilin  erhalten, 
und  es  geht  sogar  wie  ein  Dogma  durch  die  chemische  Literatur,  dass 
bei  diesen  Reactionen  einzig  und  direct  die  dreifach-snbstituirten  Deri- 
vate des  Anilins  erzeugt  würden. 

Das  Monochloranilin  und  das  Monobromanilin  waren  ul-sprflnglich 
durch  Zersetzung  der  entsprechenden  Substitutionsprodacte  des  Isatins 
dargestellt  worden;  später  lernte  man  sie  dadurch  bereiten,  dass  man 
erst  Substitutiosproducte  von  Aniliden  darstellte  und  diese  dann  durch 
Alkalien  zerlegte;  man  fand  dann>eiter,  dass  die  Nitroderivate  des 
Ohlorbenzols  und  des  Brombenzols  dieselben  Modificationen  des  Ohlor- 
anilins  und  des  Bromanilins  zu  liefern  im  Stande  sind. 

Da  zudem  das  Monochloranilin  und  das  Monobromanilin  leicht 
in  Octaädem  krystallisiren ,  während  das  Monojodanilin  niemals  in 
Oeta^dem  erhalten  wird,  so  waren  manche  Chemiker  geneigt,  dem 
letzteren  eine  ganz  andere  Constitution  zuzuschreiben,  als  dem  Chlor- 
oder Bromanilin  (vergl.  Hofmann,  diese  Zcitschr.   1864,  2S3). 

Es  schien  mir  von  Wichtigkeit  nachzuweisen,  nicht  nur  dass  das 
Jodanilin  ein  wahres  Substitutionsproduct ,  sondem  auch,  dass  es  das 
dem  gewöhnlichen  Monochloranilin  und  Monobromanilin  entsprechende 
Substitutionsderivat  des  Anilins  ist. 

Ich  habe  deshalb  zunächst  das  durch  Einwirkung  von  Jod  und 
Jodsäure  auf  Benzol  entstehende  Jodbenzol  nitrirt  und  das  so  erhaltene 
Jodbenzol  in  Jodanilin  übergeführt.  Das  so  dargestellte  Jodanilin  ist 
identisch  mit  dem  durch  substituirende  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin 
entstehenden  Product;  es  schmilzt  bei  60^.  Diese  Thatsache  ergänzt 
eine  Angabe  von  Griess  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  217),  die  mir  erst 
bekannt  wurde,  nachdem  die  erwähnten  Versuche  bereits  angestellt 
waren,  und  nach  welcher  das  aus  nitrirten  Aniliden  dargestellte  Nitro- 
anilin  (wenn  man  es  est  in  Diazonitrobenzol  überführt,  dieses  durch 
Jodwasserstoff    zersetzt    und    das    gebildete  Jodnitrobenzol ,    welches 
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GrieBS  als  identisch  mit  dem  von  mir  dargestellt^i  Nitrobenzol 
erkannte,  dann  reducirt)  ein  Jodaniiin  zu  erzeugen  im  Stande  ist,  wel- 
ches mit  dem  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin  bereiteten  Jod- 
aniiin identisch  ist.*) 

Ich  habe  es  weiter  für  nöthig  gehalten  durch  Einwirkung  vou- 
Brom  auf  Anilin  selbst  Monobromanilin  darzustellen,  um  die  Identität 
des  so  dargestellten  Productes  mit  dem  seither  nur  iiidiiect  gewonneoen, 
gewöhnlichen  Monobromanilin  nachzuweisen.  Der  Versuch  hatte  für 
mich  auch  deshalb  Interesse,  weil  es  mir  darauf  ankam  nachzuweisen, 
dass  das  in  Amidobenzoi  (Anilin)  eintretende  Brom  denselben  Ort  auf- 
sucht, den  es  dann  einnimmt,  wenn  es  in  Anilide  eintritt,  und  auch 
denselben  relativen  Ort,  den  die  Nitrogruppe  erfallt,  wenn  sie  in  Brom- 
benzol eintritt. 

Der  einfachste  Versuch  zeigt  leicht,  dass  das  Tribromaniiin  nicht 
das  directe  Product  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin  ist;  aber 
es  ist  nichtsdestoweniger  schwer  die  anfangs  erzengten,  an  Brom  ärme- 
ren Sübstitutionsderivate  des  Anilins  abzuscheiden. 

Ich  glaube  eine  genauere  Beschreibung  der  Versuche  hier  unter- 
lasseu  zu  dOrfen  und  will  nur  erwähnen,  dass  ich  das  Brom  entweder 
in  Dampfform  und  mit  Luft  gemengt  auf  reines  Anilin  einwirken  Hess, 
oder  dass  ich  einer  Lösung  von  Anilin  in  reinem  Benzol  (welches  be- 
kanntlich von  Brom  nur  langsam  angegriffen  wird)  eine  Lösung  von 
Brom  in  Benzol  allmälig  zufügte.  In  beiden  Fällen  entsteht,  neben 
brouiwasserstoffsaurem  Anilin,  ein  Gemenge  von  Monobromanilin,  Bi- 
bromanilin  und  Tribromaniiin, 

Das  so  gebildete  Monobromanilin  ist  identisch  mit  dem  gewöhn- 
lichen Monobromanilin;  es  krystallisirt  in  Octa^dern  und  schmilzt  bei 
57, 5 0.  Das  Bibromanilin  ist  ebenfalls  identisch  mit  dem  aus  Bibrom- 
isatin  oder  aus  nitrirtem  Bibrombenzol  entstehenden  Bibromanilin;  es 
schmilzt  bei  79,5^.  lieber  das  Tribromaniiin  sind  keine  weitem  An- 
gaben nöthig,  da  dieser  Körper  schon  seit  lange  auf  diesem  Wege 
erhalten  worden  istr 

Ich  will  hier  noch  einer  Erfahrung  Erwähnung  thun,  die  .ich  bis 
jetzt  nicht  weiter'  verfolgt  habe.  Wird  dem  Producte  der  Einwirkung 
von  Bromdanipf  auf  Anilin  (einer  breiigen,  braunvioletten  Masse)  zu- 
nächst durch  Wasser  das  meiste  bromwasserstoffsaure  Anilin  entzogen 
und  das  Ungelöste  dann  in  der  Kälte  mit  Salzsäure  von  1,1  spcc. 
Gew.  behandelt,  so  erhält  man  eine  tiefrothe  Lösung,  aus  welcher 
Ammoniak  ein  Oel  abscheidet,  welches  wesentlich  aus  Anilin  und  Mo- 
nobromaniln  besteht.  Destillirt  mau  dieses  Gemenge  in  einem  Strom 
von  Wasserdampf,  so  geht  anfangs  reines  Anilin  über,  die  späteren 

1)  Ich  will  bei  der  Gelegenheit  erwähnen,  dass  aus  gewöhnlichem  Jod- 
anilin, wenn  man  es  zunächst  in  salpetersaares  Diazojodbenzol  Überführt 
und  dieses  dann  durch  Jod\vasserstofft<äure  zersetzt,  ein  Hijodbenzol  erhal- 
ten wird,  das  identisch' ist  mit  dem  Bijodbenzol,  welches  ich  friiher  durch 
Einwirkung  von  Jod  und  Jodsäure  auf  Benzol  erhalten  hatte.  Schmelz- 
punct  12S  . 
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Autheiie  entlialten  Monobromanilin  und  selbst  BibromaDilin ,  die  letz- 
ten Destillate  erstarren  krystalliniscb.  Nimmt  man  die  Destillation 
ohne  Wasserdampf  vor,  so  destillirt  anfangs  ebenfalls  Anilin  ab,  dann 
tritt  plötzlich  heftiges  Schäumen  ein  und  der  Retorteninhalt  verwan- 
delt sich  in  eine  tiefblaue  harzartige  Masse.  Dieselbe  Erscheinung 
zeigt  sich,  wenn  das  mit  Wasserdampf  abdestillirte  Gemenge  von  Anilin 
nnd  Bromanilin  einer  nochmaligen  Destillation  unterworfen  wird.  Die 
so  erzeugte  blaue  Masse  enthält  einen  wahren  Farbstoff,  den  ich  in- 
dessen bis  jezt  nicht  in  einer  Form  abscheiden  konnte,  die  zu  weiterer 
Untersuchung  aufgemuntert  hätte.  Ich  habe  mich  noch  durch  beson- 
dere Versuche  davon  tiberzeugt,  dass  auch  beim  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Anilin  mit  reinem  Bromanilin  oder  Jodanilin  znletzt  ein 
tiefblau  gefärbtes  Harz  gebildet  wird. 

Die  Broraderivate  des  Benzols  sind  ttbrigens  nicht  die  einzigen 
Producte,  die  bei  der  Behandlung  von  Anilin  mit  dampfförmigem  Brom 
auftreten.  Rocht  man  nämlich  den  oben  erwähnten,  in  Salzsäure  von 
1,1  sp.  Gew.  unlöslichen  Rückstand  wiederholt  mit  verdünnter  Salz- 
säure aus,  so  setzten  die  ersten  Abkochungen ,  die  stets  tiefroth  ge« 
färbt  sind,  beim  Erkalten  schwach  gefärbte  Krystallisationen  ab,  die 
wesentlich  aus  salzsaurem  Bibromanilin  bestehen.  Die  späteren  Aus- 
züge liefern  kleine,  tiefblaue  Nadeln,  die  aus  viel  siedendem  Wasser 
umkrystallisirt  werden  können  und  dann  prachtvoll  stahlblaue  Nadeln 
darstellen.  Diese  Krystalle  sind  nichts  Anderes  als  das  salzsaure 
Salz  derselben  gelben  Base,  die  Griess  und  Martins  (d.  Zeitschr. 
N.  F.  2,  132)  vor  Kurzem  beschrieben  und  als  Amidodiphenjylimid 
•G12H11N3  bezeichnet  haben.  Was  die  Constitution  dieser  Base  angeht, 
so  iverde  ich  darauf  in  einer  der  folgenden  Mittheilungen  näher  ein- 
gehen ;  ich  bezeichne  sie  einstweilen  als  Amido-azobenzoL 

Es  ist  schwer  sich  von  der  Bildung  des  Amido  -  azobenzols  bei 
Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin  Rechenschaft  zu  geben.  Ich  ver- 
muthe,  dass  zunächst,  vielleicht  unter  Mitwirkung  von  Wasser,  eine 
Diazoverbindung  erzeugt  wird,  die  dann  in  den  Bedingungen  des  Ver- 
suchs nothwendig  in  Amido-azobenzol  übergehen  muss. 


Beziehung   swischen   den  Diazoverbindungen  und 

den  Azorerbindungen,  und  Umwandlung  des  Diazo- 

amidobenzolfl  in  Amido-azobenzoL 

Von  Aug.  Kekulö. 

Meine  Ansichten  über  die  Constitution  des  Azobenzols  und  ver- 
wandter Körper  sind  vor  einiger  Zeit  schon  von  meinem  Assistenten 
Herrn  Dr.  Glaser  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  3 OS)  veröffentlicht  wor- 
den, und  es  ist  daher  unnöthig  hier  ausführlicher  auf  diesen  Gegen« 
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stand  einzugehen.  Vergleicht  man  die  rationelle  Formel  des  Azoben- 
zols  mit  der  im  vorhergehenden  Abschnitt  mitgetheilten  Formel  des 
Diazobenzol-bromids  oder  entsprechender  Verbindungen: 

Azobenzol    .     .     .      (-eeHs)  ~  N  ~  N  ~  (^eHs) 
Diazobenzol-bromid      (-©eHs)        N        N        Br; 

so  sieht  man  leicht,  dass  beide  Formeln  einen  gemeinschaftlichen  Thdl 
enthalten,  nämlich :  (^eHs)        N       N  ~ 

Das  Azobeuzol  könnte  als  die  Phenolverbindung  derselben  Gruppe 
angesehen  werden,  deren  Bromid  das  Diazobenzol-bromid  ist  und  viel- 
leicht werden  schon  begonnene  Versuche  es  möglich  machen  ans  dem 
Diazobenzol-bromid,  oder  aus  entsprechenden  Verbindungen,  in  das  Azo- 
benzol  überzugehen,  oder  umgekehrt 

Das  Diazo-amidobenzol  ist  isomer  mit  der  von  Griess  nnd 
Martins  untersuchten  und  als  Amido-diphenylimid  bezeichneten  Base, 
von  der  ich  in  einem  der  vorhergehenden  Abschnitte  (8.  6S9)  zeigte,  daa 
sie  .auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin  gebildet  wird.  Diese 
gelbe  Base  kann,  ihrem  ganzen  Verhalten  nach  als  ein  Mon-amido- 
derivat  des  Azobenzols  angesehen  werden,  eine  Ansicht,  die  Griess 
und  Martina  bereits  ausgesprochen  haben J)  Ihre  Beziehong  zbib 
Diazo-amidobenzol  erhellt  dann  aus  folgenden  Formeln: 

Diazo-amidobenzol    -eeHs  ~  N  "  N  "~  NHC-eeHs) 
Amido-azobenzol        ^elfc  ""  N  ~  N  ~  -e6H4(NHi) 

In  beiden  Körpern  ist  die  den  Diazoderivaten  und  den  Azoderivatea 
gemeinsame  Gruppe:  -GeHs  N  "^  N  mit  einem  Rest  von  gleidieT 
Zusammensetzung  vereinigt  (^eHeN),  aber  im  Amido-azobenzol  stdit 
die  Stickstoffgruppe  N2  mit  diesem  Rest  durch  eine  Kohlen8toff?er- 
wandtschaft  in  Verbindung,  während  in  dem  Diazo-amidobenzol  der 
Zusammenhang  durch  ein  drittes  Stickstoffatom  vermittelt  wird. 

Man  wird  bemerken,  dass  die  Formel,  die  ich  für  das  Amido- 
azobenzol  gebrauche,  mit  der  Ansicht  zusammenfällt,  die  Fittig  (Ans. 
Ch.  Pharm.  124,  24S)  und  später  Erlenmeyer  (d.  Zeitschr.  IS63, 
*680)  über  die  Constitution  der  Diazo-amidoverbindungen  ausgesprochen 
hatten.  Dass  diese  Formel  mit  dem  Gesammtverhalten  der  Diazo- 
amidoverbindungen  im  Widerspruche  steht,  hat  Griess  (Ann.  Cii. 
Pharm.  131,  99)  bereits  gezeigt;  sie  kommt  in  der  That  nicht  dem 
Diazo-amidobenzol,  sondern  dem  mit  ihm  isomeren  Amido-azobeozol  m. 

Die  eben  entwickelten  Ansichten  Hessen  es  wahrscheinlich  erscbd- 


1)  Dass  ich  den  Namen  Amido-dipbenylimid  durch  Amido-azobeniol 
ersetze,  hat  seinen  Grund  darin,  dass  ich  das  Azobenzol  nicht  flir  ein  Di- 
phenylderivat,  für  Diphenylimid,  ansehen  kann,  wie  Griess  und  Martia« 
es  thun.-  Das  Azobenzol  enthlilt  entschieden  zwei  selbständige  nnd  Dor 
durch  Stickstoff  zusammengehaltene  Kohlenstoffgruppen ;  im  Diphenjümfa 
dagegen  mlisste,  wie  im  Diphenyl  selbst,  eine  complicirtere  Kohlenstoff- 

fruppe  enthalten  sein,  welche  aus  zwei  Benzolresten  entstanden  ist,  die 
urch  Kohlenstoffafiinitäten  zusammengehalten  werden. 
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nen,  dass  das  Diazo-amidobenzol  in  geeigneten  Bedingungen  in  Amido- 
azobenzol  würde  Obergehen  können,  und  ich  habe  denn  auch  gefunden, 
dass  diese  Umwandlung  leicht  und  vollständig  erfolgt,  wenn  man  Diazo- 
amidobenzol  in  alkoholischer  Lösung  mit  salzsaurem  Anilin  einige  Zeit 
sich  selbst  ttberlässt.  Die  Reaction  kann  durch  folgende  Formelglei- 
chung ausgedrückt  werden : 

«nHiiNs  +  €6H7N.HC1  —  -ei2HiiN3  +  eeHiN.HCl 
Diazo-amidobenzol  Amido-azobenzol 

Diese  Gleichung,  scheint  freilich  auf  den  ersten  Blick  sehr  wenig  zu 
sagen,  um  so  weniger,  da  auf  beiden  Seiten  salzsanres  Anilin  fungirt; 
sie  giebt  über  den  Mechanismus  der  Umwandlung  keinerlei  Aufschluss, 
aber  sie  ist  nichtsdestoweniger  ein  wahrer  Ausdruck  der  Thatsache, 
und  sie  zeigt  grade  desshalb,  dass  empirische  Zersetzungsgleichungen, 
die  nur  die  entstehenden  Producte  mit  den  angewandten  Materialien 
in  Gleichung  setzen,  verhältnissmässig  wenig  Werth  haben. 

Der  Mechanismus  dieser  Metamorphose,  die  zur  Noth  als  mole- 
culare  Umlagerung  aufgefasst  werden  könnte  —  (eine  Reaction,  die 
nach  meiner  Ansicht  so  gut  wie  nie  vorkommt,  insofern  fast  alle  so- 
genannte moleculare  Umlagerungen  auf  doppelte  Zersetzung  zurück- 
geführt werden  können)  —  ist  offenbar  folgender.  Der  im  Diazo- 
amidobenzol  durch  Vermittlung  des  Stickstoffs  gebundene  Anilinrest: 
NH.-GeHs  wird  durch  das  einwirkende  Anilinsalz  verdrängt;  ein  gleich 
zusammengesetzter  Anilinrest  tritt  jetzt  durch  Vermittlung  des  Kohlen- 
stoffs mit  den  zwei  Stick stoffatomen  in  Bindung: 

Diazo-amidobenzol  e6H5""N^N—NH.-e6H6+€6H5.NH2HCl  giebt: 
Amido-azobenzol     «eHs  ~N =N  ~  ■e6H4.NH2+e6H5.NH2.HCl. 

Da  bei  der  Umwandlung  des  Diazo-amidobenzols  in  Amido-azobenzol 
stets  eine  dem  verbrauchten  Anilinsalz  gleich  grosse  Menge  von  Ani- 
Hnsalz  wieder  in  Freiheit  gesetzt  wird,  so  ist  es  einleuchtend,  dass 
eine  verhältnissmässig  kleine  Menge  von  salzsaurem  Anilin  eine  grosse 
Menge  von  Diazo-amidobenzol  in  Amido-azobenzol  umzuwandeln  im 
Stande  ist,  was  denn  auch  durch  den  Versuch  Bestätigung  findet.  Das 
Anilinsalz  wirkt  gewissermassen ,  wenn  man  sich  dieses  Ausdruckes 
bedienen  will,  als  Ferment. 

Wird  reines  Diazo-amidobenzol  nut  salzsaurem  Anilin  in  ^kobo- 
Kseber  Lösung  sich  selbst  überlassen,  so  ist  die  Umwandlung  meist 
in  zwei  Tagen  beendigt.  Andere  Anilinsalze  wirken  wie  das  salzsaure 
Salz,  aber  die  Reaction  ist  weniger  rein;  auch  freies  Anilin  bringt  die 
Umwandlung  hervor,  aber  langsamer  und  mit  gleichzeitiger  Bildung 
harzartiger  Producte.  Da  nun  bei  allen  Zersetzungen  des  Diazo-amido- 
benzols  AniHn  in  Freiheit  gesetzt  wird^  so  erklärt  es  sich  leicht,  dass 
stets  mehr  oder  weniger  Amido-azobenzol  auftritt.  Auch  die  von 
Griess  und  Martius  angewandte  Darstellungsmethode  lässt  sieh 
offenbar  auf  dieselbe  Reaction  zurückführen.  Die  etwas  höhere  Tem- 
peratur ist  es  nicht,   welche  die  Bildung  des  Amido-azobenzols  statt 
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deB  Diazo-amidobenzols  veranlaast;  die  gelbe  Base  entsteht  durch  Ein- 
Wirkung  von  schon  gebildetem  Diazo-amidobenzol  auf  das  noch  vor- 
handene, oder  auf  das  durch  Zersetzung  des  Diazo-amidobenzols  ent- 
stehende Anilin,  und  man  erhält  in  der  That  wenig  Amido-azobenzol, 
wenn  man  die  nach  Griess  und  Martius  dargestellte  alkoholische 
Lösung  direct  mit  Salzsäure  versetzt  und  weiter  verarbeitet;  man 
erhält  bessere  Ausbeute,  wenn  man  vor  der  Verarbeitung  bis  zum 
folgenden  oder  nächstfolgenden  Tage  wartet.  Das  von  Griess  und 
Martius  als  Nebenproduct  beobachtete  Phenol  dagegen  entsteht  durch 
die,  grade  bei  höherer  Temperatur  rascher  verlaufende  Zersetzung  des 
Diazo-amidobenzols. 

Die  Umwandlung  des  Diazo-amidobenzols  in  das  Isomere  Amido- 
azobenzol  erfolgt  so  leicht,  dass  bei  jeder  Darstellung  von  Diazo- 
amidobenzol  etwas  Amido-azobenzol  gebildet  wird. 

Ich  bin  im  Augenblicke  4^mit  beschäftigt  mit  dem  Anoido-azo- 
benzol  homologe  Basen  darzustellen.  Man  sieht  nämlich  leicht,  dass 
die  im  Vorhergehenden  angegebene  Bildungsweise  des  Amido-azobenzok 
zahlreiche  entsprechende,  und  so  zu  sagen  demselben  Typus  zage- 
hörige Basen  wahrscheinlich  erscheinen  lässt.  Man  kann  in  einer 
Diazo-amidoverbindung  den  einen  oder  den  andern  Bestandtheil  nach 
Willkür  wechseln  und  dann  durch  Einwirkung  eines  entsprechendeD 
Amidoderivats  eine  dem  Amido-azobenzol  ähnliche  Verbindung  dar- 
stellen. 

Aus  der  eben  beschriebenen  Umwandlung  des  Diazo-anüdobenzols 
in  Amido-azobenzol  kann  mit  Sicherheit  geschlossen  werden,  dass 
zwischen  beiden  Verbindungen  eine  einfache  Beziehung  stattfindet  Der 
Zusammenhang  der  Diazoverbindungen  mit  den  Azoverbindungen  ist 
nichtsdestoweniger  noch  immer  nicht  bestimmt  dargethan.  Obgleich 
nämlich  der  als  Amido-azobenzol  beschriebene  Körper,  seinem  ganzen 
Verhalten  nach,  als  Amidoderivat  des  Azobenzols  angesehen  verdea 
kann,  so  ist  immerhin  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt,  dass  ihm  wirk- 
lich diese  Constitution  zukommt.  £s  könnte  dies  auf  zweierld  Weise 
bewiesen  werden. 

Man  könnte  zunächst  aus  dem  Azobenzol  das  Mononitro-azobenzol 
Rarste  len,  und  dieses  durch  Reductioiismittel  in  Monoamido-azobenzd 
umwandeln,  wie  dies  Griess  und  Martius  bereits  angedeutet  habea. 
Ich  habe  in  dieser  Richtung  Versuche  angestellt,,  bin  aber  bis  jetzt 
nicht  zu  befriedigenden  Resultaten  gelangt.  Der  ganze  Weg  der  Be- 
weisfahrung  hat  übrigens  etwas  Unsicheres,  insofern  das  aus  Azo- 
benzol darstellbare  Amido-azobenzol  möglicherweise  mit  der  oben  ab 
Amido-azobenzol  bezeichneten  gelben  Base  nur  isomer,  aber  nicht 
identisch  ist. 

Ein  zweiter  Weg  scheint  inir  entscheidender.  Wenn  es  nämlich 
gelingt  das  Amido-azobenzol  durch  geeignete  Behandlung  in  das  ihm 
entsprechende  Azobenzol  überzuführen,  so  ist  keine  Gomplication  durch 
etwaige  Bildung  einer  isomeren  Substanz  zu  b^ttrohten.  Ich  habe 
nun  bereits  gefunden,   dass  das  Amido-azobenzol,  wenn  es  in  alko- 
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fioliBCfaer  LöeuDg  mit  salpetriger  Säure  behandelt  wird,  dne  (oder 
vielleicht  zwei)  Diazoverbindung  erzengt,  die  beim  Kochen  mit  abso- 
Intem  Alkohol  Zersetzung  erleidet.  Das  entstehende  Zersetznngspro- 
dnct  sollte  Azobenzol  sein;. und  ich  habe  in  der  That  aus  diesem 
ZcFsetzungsproduct  einen  Körper  abscheiden  können,  def  mit  dem 
Azobenzol  grosse  Aehnlichkeit  zeigt,  und  mit  dessen  Reindarstellung 
ich  im  Augenblicke  beschäftigt  bin. 


Ueber  Phenol-disulfosäure. 

Von  Aug.  Eekulö. 

In  sdnen  bewundernswürdigen  Untersnchungen  über  die  Diazo- 
Verbindungen  beschreibt  Griess  (Ann.  Ch.  Pharm.  127,  69)  ein  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  schwefelsaures  Diazobenzol  ent- 
stehendes Zersetzungsproduct,  die  Disulfophenylensäure.  Aus  den  Ana- 
lysen eines  prachtvoll  krystallisirenden  Barytsalzes  leitet  er  die  For- 
mel ab: 

€6H6Ba2S2e8  +  3V2H20. 

Die  Analyse  des  Silbersalzes  führt  zu  der  Formel: 

e6H4Ag2S207. 

Er  meint,  die  Disulfophenylensäure  könne  als  Vereinigung  des  hypo- 
thetischen Kohlenwasserstoffs,  Phenylen  (06  H4),  mit  2  Molecülen  Schwe- 
felsäure betrachtet  werden: 

■e6H4.S2H408.        * 

Er  fügt  bei,  die  Säure  zeige  die  seltene  Eigenschaft  in  verschiedenen 
Basicitätszuständen  auftreten  zu  können,  ähnlich  wie  die  Phosphor- 
säure und  die  Terebinsäure ;  das  Silbersalz  entspreche  einer  zweiba- 
sischen Säure:  06H4.S2H267,  die  verschiedenen  ßaryum-  und  Bleisalze 
dagegen  einer  vierbasischen  Säure:  "G6H4.S2H408. 

Die  Existenz  einer  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Griess'- 
schen  Formeln  schien  mir  von  theoretischem  Gesichtspnncte  aus  zwei- 
felhaft. Meine  Ansichten  über  die  Constitution  der  Diazoverbindungen 
führten  mich  zu  der  Vermuthung,  dass  bei  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Diazobenzol  ein  Sulfoderivat  des  Phenols  entstehen  müsse. 
Da  nun  die  von  Griess  analysirte  Silberverbindnng  die  Zusammen- 
setzung des  Silbersalzes  der  Phenoldisulfosäure  besitzt,  so  glaubte  ich 
die  Disulfophenylensäure  als  das  Disulfoderivat  des  Phenols,  als  Phe- 
nol-disulfosäure, ansehen  zu  dürfen. 

Zur  experimentellen  Prüfung  dieser  Ansicht  habe  ich  zunächst, 
in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Leverkus,  durch  die  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsäure    auf  Phenol  die  Phenoldisulfosäure  darge- 
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stellt.  Ich  habe  die  so  dargetftdlte  S&ure  dann  mit  dem  Köiper  Ter 
glichen,  welcher,  nach  der  von  Griess  angegebenen  Methode,  dnreb 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  schwefelsaureB  Diazobenzol  gebildet 
wird.  Beide  Sulfosäuren  haben  sich  als  vollständig  identisch  erwiesen. 
Das  pbenol-disulfosaure  Baryum  bildet  grosse,  prachtvoll  ausge- 
bildete Prismen,  die  ihr  Krjstallwasser  bei  160^  verlieren.  Zahlreiche 
Analysen  des  ans  Phenol  und  des  aus^^iazobenzol  dargestellten  Salzes 
führen  genau  zu  der  Formel:  €6H4Ba&297  +  4H2O:  Fftr  das  Sil- 
bersalz bestätigte  sich  die  von  Griess' aufgestellte  Formel:  -G«H4Agi 
S^O?.     Das  prachtvoll  krystallisirte  Kalisalz  hat  die  Formel:  €hB4 

Ich  habe  mich  mit  einer  genaueren  Untersuchung  der  Salze  der 
Phenoldisnfosäure  für  den  Augenblick  nicht  anflialten  wollen,  um  so 
weniger  da  Griess  über  einige  derselben  genauere  Angaben  in  Aus- 
sicht gestellt  hat. 

Die  Phenol-disulfosäure  steht  zur  Phenol-monosulfosäure  in  der- 
selben Beziehung,  wie  das  Monobromphenol  zum  Bibromphenol  n.  a.  v. 
Beide  Sulfosäuren  kdnnen  durch  folgende  rationelle  Formeln  ausge- 
drückt werden: 

€6H4{|t^°  «cHs  sein 

Phenol-salfoeäure  Phenol-disulfosäure. 

Als  Phenol-snlfosäure  ist  unstreitig  der  Körper  aufzufassen,  den  man 
jetzt  gewöhnlich  als  Phenylschwefelsäure  bezeichnet,  und  den  man  filr 
den  sauren  Schwefelsäureäther  des  Phenylalkohols  ansiebt.  Dass  dk 
Sulfogruppe  (&O3H)  nicht  den  Wasserstoff  des  Wasserrestes  (OH) 
ersetzt,  dass  sie  vielmehr  in  den  Kohlenstoffkern  -GnHs  eingetreten  ist, 
ergiebt  sich,  wie  ich  später  zeigen  werde,  aus  verschiedenen  Reactioneo 
der  Phenolsulfosäure.  Es  ergiebt  sich  auch  schon  aus  der  Existenz 
der  Phenol-disulfosäure,  die  offenbar  aus  vorher  erzeugter  Pheuolmono- 
sulfosäure  gebildet  wird,  und  die  entschieden  nicht  als  Sulfophenyl- 
schwefelsäure  angesehen  werden  kann,  insofern,  wie  Zervas  (Ann. 
Ch.  Pharm.  103,  342)  gezeigt  hat,  aus  Anisol  eine  Disulfosäure  er- 
halten wird,  die  zur  Phenol-disulfosäure  genau  in  derselben  Beziehung 
steht  wie  das  Anisol  selbst  zum  Phenol. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  muss  auch  der  bei  Einwirkung  tob 
Schwefelsäure  auf  Anilin  entstehende  Körper ,  den  man  jetzt  als  Sulf- 
anilidsäure  bezeichnet,  und  für  die,  den  Amidsäuren  analoge  Anilid- 
säure  der  Schwefelsäure  hält,  als  Sulfoderivat  des  Anilins,  d.  h.  als 
Anilin-sulfosäure  oder  Amido-benzol-sulfosäure  atffgefasst  werden  u.s-w. 
Die  wahre  Sulfanilidsäure  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt,  wenn  nicht  viel- 
leicht der  Thiobenzolsäure  und  der  ihr  analogen  Thiotoluolsäure  dies« 
Constitution  zukommt  (Hilkenkamp,  Ann.  Ch.  Pharm.  95,  86j. 

Wenn  die  Ansichten,  die  ich  früher  über  die  Constitution  der 
aromatischen  Substanzen  veröffentlicht  habe,  richtig  sind,  so  mOsstea 
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Beclis  yerschiedene  ModificationeD  der  Phenol-diBnlfosäiire  ezistiren.  Eine 
derselben  ist  wohl  die  Substanz,  welche  Buppa  (Ann.  Ch.  Pharm. 
103,  a46)  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Salicylsäure  dar- 
gestellt hat. 


TTeber  Reduction  von  Nitrokörpem  durch  Zinn  und 

Salzsäure. 

Von  Aug.  Kekulö. 

Bekanntlich  hat  Rons  sin  (Jahresb.  186!,  637  u.  643)  zuerst 
ein  Gemenge  von  Zinn  und  Salzsäure  zur  Reduction  von  Nitrokörpem 
ia  Anwendung  gebracht.  Er  führte  auf  diese  Weise  das  Nitronaph- 
talin  in  Naphtalidin  über,  und  er  zeigte  ausserdem,  dass  die  Pikrin- 
säure bei  Behandlung  mit  demselben  Reductionsgemische  eine  tief  ein- 
greifende Reduction  erfährt.  Bald  nachher  wandte  Scheu  rer-K  es  tu  er 
(Jahresb.  18H2,  694)  dasselbe  Reductionsverfahren  zur  Darstellung  von 
Anilin  an.  In  neuerer  Zeit  hat  Beilstein  (Ann.  Ch.  Pharm.  130,  242) 
wiederholt  auf  die  Vortheile  dieser  R^ductionsmethode  aufmerksam 
gemacht  und  dabei  besonders  hervorgehoben,  „dass  ein  Gemenge  von 
Zinn  und  Salzsäure  stet«  in  der  Weise  einwirkt,  das  sämmtliches  NOi 
durch  die  äquivalente  Menge  NHj  vertreten  wird.** 

Da  ich  in  der  letzten  Zeit  häufig  Gelegenheit  hatte  diese  Methode 
der  Reduction  in  Anwendung  zu  bringen,  so  will  ich  hier  einige  Er- 
.  fahrungen  und  Versuchsresultate  mittheilen.  Ich  habe  dabei  nicht  die 
Absicht  practische  Vorschriften  zur  Reduction  dieses  oder  jenes  Nitro- 
körpers  zu  geben  —  (die  Wahl  des  zur  Reduction  jedes  einzelnen 
Nitrokörpers  geeignetsten  Reductionsverfahrens  bleibt  zweckmässig  der 
Erfahrung  und  Geschicklichkeit  des  Einzelnen  tiberlassen)  —  es  kommt 
mir  einzig  darauf  an,  einzelne  Puncte  aufzuklären,  die  mir  für  die 
Theorie  der  Reduction  durch  Zinn  und  Salzsäure  von  Wichtigkeit 
scheinen. 

Die  von  Bei  Istein  gegebenen  Vorschriften  wenden  stets  eine 
solche  Menge  von  Zinn  an,  dass  bei  vollständiger  Reduction  des  ange- 
wandten Nitrokörpers  Zinnchlortir  gebildet  werden  kann.  Nun  ist  zwar 
ein  üeberschuss  von  Zinn  entschieden  zweckmässig,  namentlich  wenn 
die  zu  reducirende  Substanz  allmälig  in  das  Reductionsgemisch  ein- 
getragen wird ;  aber  es  ist  für  die  Theorie  der  Methode  gewiss  wichtig 
zn  wissen,  dass  die  Reaction  bis  zur  Bildung  von  Zinnchlorid  gehen 
kann,  und  dass  selbst  fertig  gebildetes  Zinnchlortir,  bei  Anwesenheit 
von  Salzsäure,  auf  vi^le  Nitrokörper  reducirend  einwirkt.  Ftlgt  man 
z/  B.  zu  Nitrobenzol  eine  Salzsäure  Lösung  von  Zinnchlortir,  so  tritt 
nach  wenigen  Augen'blicken  heftige  Reaction  ein,  und  das  Nitrobenzol 
wird  unter  starker  ErWtzung  zu  Anilin  reducirt. 

Was  nun  weiter  die  Frage  angeht,  auf  die  Beil  stein  besonden 
Gewicht  legt,    die  nämlich,   dass  stets  sämmtliches  NOi  durch  die 
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äquivalente  Menge  NH2  ersetzt  werde,  80  ifit  dabei  weaentlich  die  N&tnr 
des  angewandten  Lösungsmittels,  und  die  Lösliehkeit  oder  Unlöslicb- 
keit  des  zu  reducirenden  Nitrokörpers  und  des  bei  unvollstAndiger 
Reduction  entstehenden  Zwischenproductes  zu  berücksichtigen.  Wird 
Zinn  und  wässrige  Salzsäure  angewandt,  und  ist  der  zu  redncirende 
Körper  in  wässriger  Salzsäure  unlöslich,  das  bei  halber  Kedaction 
entstehende  Zwischenproduct  dagegen  löslich,  so  wird  ein  Theil  des 
angewandten  Nitrokörpers  in  das  letztmögliche  Reductionsprodnct  um- 
gewandelt, während  der  etwa  überschüssig  ange>^andte  Nitrokörper 
unangegriffen  bleibt.  Bringt  man  z.  B.  Binitrobenzol  mit  wässriger 
Salzsäure  und  wenig  Zinn  zusammen,  so  entsteht,  neben  Zinnchlorid, 
nur  Diamidobenzol  (Phenylendiamin),  und  es  bleibt  viel  Binitrobenzd 
unangegriffen.  Es  bat  dies  seinen  Grund,  wie  schon  erwähnt,  daria, 
dass  das  Binitrobenzol  in  wässriger  Salzsäure  unlöslich  ist,  während 
das  durch  halbe  Reduction  entstehende  Zwischenproduct  gelöst  wird; 
das  letztere  wird  dann,  w^eil  in  Lösung,  leichter  angegriffen  als  der 
ungelöste  Binitrokörper  weiter  reducirt. 

Bringt  man  Binitrobenzol,  Zinn  und  wässrige  Salzsäure  in  dai 
Verhältnissen  zusammen,  dass  geradeauf  Zinnchlorür  und  Paranitro- 
anilin  entstehen  könnte,  so  wird  Zinnchlorid  und  Paraphenyleodiamii 
gebildet.  Fehlt  es  an  Zinn,  so  entsteht  doch  nur  ParaphenylendianuB, 
und  das  Product  enthält  kein  Para>nitranilin. 

Wird  dagegen  statt  wässriger  Salzsäure  eine  alkoholische  Lösung 
von  Salzsäure  angewandt;  löst  man  z.  B.  Binitrobenzol  in  Alkohol, 
setzt  man  die  zur  halben  Reduction  und  für  Bildung  von  Zinnehlorid 
berechnete  Menge  von  Zinn  zu  und  leitet  man  dann  Salzsäaregas  ein, 
so  entsteht  Para-nitroanilin.  In  diesen  Bedingungen  kann  also ,  wal 
das  zu  reducirende  Material  in  Lösung  ist,  das  durch  halbe  Reductioi 
entstehende  Zwischenproduct  erhalten  werden. 

Zahlreiche,  in  meinem  Laboratorium  ausgeführte  Versucbe  haben 
gezeigt,  dass  das  Verfahren  der  Reduction  mit  Zinn  und  wässriger 
Salzsäure  zur  Darstellung  der  letzten  Reductionsproducte  ungemeia 
geeignet  ist.  Ob  dasselbe  Verfahren,  bei  geeigneter  Wahl  des  Lö- 
sungsmittels, zur  Darstellung  von  Producten  unvollständiger  Reduction 
zweckmässig  ist,  müssen  weitere  Erfahrun^n  lehren.  Der  Theorie 
nach  sollte  es  in  manchen  Fällen  besondere  Vorzüge  darbieten,  inso- 
fern es  ein  genaues  Abwiegen  des  Reductionsmittels  möglich  maeht. 


Untersuchungen  über  einige  Derivate  der  Zimmt- 

säure. 
Von  Dr.  C.  Glaser. 

Durch  Substitution  von  einem  oder  mehreren  Atomen  Wasseratoff 
in  Benzol  durch  einatomige  Alkoholradicale  entstehen  die  dem  Benzol 
homologen  Kohlenwasserstoffe.    D&sjStyrol  kann  man  sich  als,  dard 
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Eiotritt  des  dreiatomigen  Esl^csAh,  Vinyl  -62H8,  in  den  Benzolreet  €«Hs 
entstanden,  denken  und  ihm  die  Formel 

flgHs     =     €6H5.e2H3 
Styrol  Phenyl-vinyl 

geben.  Dnrch  Einführung  des  Radicals,  Carbonyl,  in  das  Benzol  und 
die  ihm  homologen  Kohlenwasserstoffe  hat  K  e  k  11 U  die  schöne  Syn- 
these der  Benzoesäure  und  ihrer  Homologen  ausgeführt.  Swarts  (f) 
hat  auf  ähnliche  Weise  aus  Monobromstyrol,  Natrium  und  Kohlensäure 
Zimmtsmre  erhalten.  Dieselbe  Jässt  sich  nach  dieser  Bildungsweise 
und  mehreren  Eigenschaften,  die  sie  mit  den  Gliedeni  der  Oeisäure- 
reihe  theilt,  als  Phenylacrylsäure  ■6ttH5."G3li362  ansehen,  und  durch 
die  folgende  aufgelöste  Formel  repräsentiren  * j : 

^eHs 

^H2 

^- 

Die  Untersuchungen  Erlenmeyer*s  und  A.  Schmitt's  haben 
ims  mit  zwei  Deiivaten  der  Zimmtsänre  bekannt  gemacht,  die  durch 
Addition  von  Wasserstoff  und  Brom  aus  derselben  entstehen,  nämlich 


1)  Die  hier  gebrauchte  Formel  für  die  Zimmtsänre  ist  eine  der  von 
Erlenmeyer  vorgeschlagenen  (Ann.  Ch.  Pharm.  137,  351  oder  diese Zeit- 
schr.  N.  F.  2,209);  die  Benützung  der  Anschauungsweise  Keku  16*8  musste 
nothwendig  dazu  führen.  ErJenmeyer  häjt  die  von  mir  gebrauchte  Formel 
für  weniger  wahrscheinlich,  weil  sie  freie  Affinitäten  annimmt.  Ueber  die 
allgemeine  Zulässigkeit  dieser  Annahme  bei  chemischen  Verbindungen  hat 
sich  kürzlich  Lothar  Meyer  (Ann.  Ch.  Pharm.  139,  282)  ausgesprochen. 
Ich  habe  für  den  speciellen  Fall  noch  Folgendes  hinzuzufügen.  Nimmt  man 
zur  Erklärung  der  wasserstoffarmeren  Seitenkette  der  Zimmtsänre  eine  Bin- 
dung zweier  Kohlenstoffatome  durch  je  zwei  ihrer  4  Affinitäten  an,  wie  es 
die  Formel  Erlenmeyer 's  ausspricht : 

eeHs 

80  müsste  dnrch  die  festere  Bindung  auch  eine  grössere  WiderstandsfHhig- 
keit  bedingt  sein.  Dem  ist  aber  in  Wirklichkeit  nicht  so.  Zimmtsänre  wird 
durch  Wärme  und  Oxydationsmittel  leichter  zersetzt  als  die  Hydrozimmt- 
säure.  Die  Annahme  von  Lücken  in  der  Phenylacrvlsäure,  wie  in  der  Oelsäure* 
reihe  überhaupt,  geben  die  ungezwungenste  Erklärung  für  die  Additions* 
fähigkeit  mit  Hs  und  Br»  und  vielleicht  auch  für  das  häufige  Auftreten  von 
Polymerie  bei  den  Gliedern  dieser  Reihe  (Styrol,  Distyrol,  MetastynH.  — 
Akrolein  und  seine  Polymere). 

2)  Diese  ebenfalls  von  Erlenmeyer  zuerst  gebrauchte  Schreibweise 
ist  eine  getreue  Wiedergebung  von  Kekul^'s  graphischen  Formeln,  die 
den  Vorzug  bat  mit  gewöhnlichen  Lettern  i^ch  drucken  zu  lassen. 
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der  Hydrozimmtsäure  und  der  Bihramzimmtsäure.  Dieselben  wären 
als  Phenylpropionsäure  und  PhenylbibrompropionBÄure  zu  bezdehoea 
und  es  kämen  denselben  folgende  Formeln  zu: 


«eHs 

^H» 

^Hi 

«Hl 

€H, 

^Bft 

eeoH 

^eea 

flpropionsäure 

Pbenylbibrompropionsäare, 

Da  bei  einem  so  einfach  constituirten  Körper,  wie  dem  Tofuoi 
durch  blosse  Temperatunreränd^rung  die  Einwirkung  des  Chlors  eine 
ändere  wird  und  dadurch  zwei  isomere  Körper  erhalten  werden,  die 
in  ihrem  chemischen  Verhalten  so  verschieden  sind  wie  das  Bram- 
toiuoi  und  Benzylbromid  ^  so  glaubte  ich  annehmen  zu  dtirfen,  dasa 
dasselbe  Halogen  unter  veränderten  Bedingungen  auch  in  der  Phenyi- 
Propionsäure  an  verschiedenen  Stellen  substitniren  wflrde,  und  ich 
hoffte  namentlich  in  der  Kälte  eine  schwerer  zersetzbare  Chlorpkenyl- 
Propionsäure^  bei  erhöhter  Temperatur  dagegen  eine  leichten  Aus- 
tausch des  subdtituirten  Elements  zeigende  Phenylchlorpropionsäwrt 
zu  erhalten.  Meine  Versuche  haben  diese  Voraussetzung  nicht  bestä- 
tigt und  ich  erhielt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  1 60 ^  durch 
Einwiri^ung  von  Chlor  auf  Hydrozimmtsänre  dieselbe  schwer  zersetz- 
bare Chlorhydrozimmtsäure. 

Brom  zeigt  dagegen  unter  veränderten  Temperaturverhältnissen 
verschiedene  Einwirkung,  wenn  auch  nicht  iti  der  erwarteten  Weise. 
Die  auf  1G0<>  erhitzte  Hydrozimmtsänre  wird  durch  Bromdämpfe  io 
Zimmtsäure  umgewandelt  nach  der  Gleichung: 

^oHioO^  +  2Br  -=  €9H8e2  +  2BrH. 
Wirkt    dagegen    dieselbe  Menge  Brom   bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  Hydrozimmtsänre.  so  entsteht  die 

Aionogehromte  Hydrozimmisäure  ■G9H9Br02.  Dieselbe  ist  in 
Wasser  schwer,  in  wässrigem  Weingeist  leichter  löslich  und  krystal- 
lisirt  daraus  in,  der  Benzoesäure  ähnlichen,  platten  Nadeln.  Sie 
schmilzt  bei  1350^C.  und  destillirt  bei  30  —  34  Mm.  Druck  bei  250« 
unzersetzt.  Von  den  Salzen  dieser  Säure  krystallisiii;  am  besten  das 
Barytsalz  in  kleinen  Prismen ;  das  Silbersalz  konnte .  nicht  krystallisirt 
erhalten  werden;  es  erleidet,  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf 
150<>  erhitzt,  noch  keine  Zersetzung.  Bei  170 — ISO®  tritt  dagegen 
(eine  complicirtere  Zersetzung  unter  Bildung  von  Bromsilber  ein,  die 
ich  aber  noch  nicht  weiter  verfolgen  konnte. 

Dureh  Einwirkung  von  2  Molecalen  Brom  auf  die  Hydrozimmt- 
«äure  oder  durch  Einwirkung  von  einem  Molecfll  auf  die  vorige  Säure 
bildet  sich  die  mit  der  Bibromzimmtsäure  isomere  Bigebromte  Hydro- 
zimmtsänre, 

Bigebramte  Bydrozimmtsäure  -etjHgBnOi.     Die  frisch  bereitete 
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oder  ans  ihren  Salzen  abgeBchiedene  Sftnre  ist  ein  gelblich  gefärbtes 
Oel,  das  nach  einiger  Zeit  zu  einer  schmierigen,  krystallinischen  Masse 
erstarrt.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  wird  durch  Wasser  als 
Oel  wieder  daraus  gefällt.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerlegt  sich  die 
Säure  in  Kohlensäure  und  einen  gebroroten  Kohlenwasserstoff,  daneben 
scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  Oeltropfen  einer  Säure  aus;  eine 
ähnliche  Zerlegung  findet  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  salpeter- 
saurem  Silber  zur  alkoholischen  Lösung  der  Säure  statt;  nach  weni- 
gen Augenblicken  scheidet  sich  Bromsilber  ab.  Mit  alkoholischer  Kali- 
lösung  zersetzt  sich  die  Säure  unter  Abscheidung  von  Bromkalium; 
in  Lösung  ist  das  Kalisalz  einer  öligen  Bromzimmtsäure. 

Mit  der  eben  beschriebeneo, Säure  ist  isomer  und  zeigte  analoges 
chemisches  Verhalten  die  durch  Addition  von  Brom  zu  Zimmtsäure  ent- 
stehende i^/^om^mim/drät/r« -69  HsBr202;  dieselbe  ist  von  A.  Schmitt 
(Ann.  Ch.  Pharm.  127,  319)  und  Grienmeyer  (d.  Zeitschr.  IS64,  545) 
schon  beschrieben  worden  ;  ihr  Schmelzpunct  wurde  bei  195®  gefunden. 
Diese  Säure  zersetzt  sich  ebenfalls  mit  alkoholischer  Kalilösung  unter 
Bildung  zweier  isomeren  Bromzimmtsäuren.  Durch  fractionirte  Fällung 
werden  dieselben  aus  dem  Kalisalze  getrennt.  Die  zuerst  ausfallende 
Säure,  die 

.  a-Bromzimmtsäure  •69H7Br62,  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen 
vierseitigen  Nadeln,  die  bei  1:ho<^  schmelzen  und  in  höherer  Tem- 
peratur mit  einiger  Vorsicht  unzersetzt  destillirt  werden  können.  Sie 
liefert  sehr  gut  krystallisirende  Salze.  Das  in  glänzenden  rhombi- 
schen Blättchen  krystallisirende  Silbersalz  scheidet,  mit  Wasser  auf 
\bO^  erhitzt,  kein  Bromsilber  ab.  Mit  Natriumamalgam  zersetzt  sich 
die  Säure  in  Ilydrozimmtsäure;  Bromdämpfe  absorbirt  sie  unter  Bil- 
dung* der  a'IYibromphenyipropioTisäure^QUiBr^iGtj  die  aus  wässri- 
gem  Weingeist  in  schönen  platten  Nadeln  krystallisirt. 

Die  (i '  Bromzimmtsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  6seitigen 
Platten,  aus  Aether  in  wohlausgebildeten  rhombischen  Prismen.  Sie 
schmilzt  4)ei  120^  und  geht  durch  vorsichtige  Destillation  in  a-Brom- 
zimmtsäure über.  Dieselbe  Umwandlung  erleidet  die  Säure  durch  rau- 
chende Jodwasserstoffsäure  bei  100^.  Sie  liefert  schlecht  krystalH* 
sirende  zerfliessliche  Salze.  Das  Silbersalz  derselben ,  mit  Wasser 
erhitzt,  scheidet  erst  bei  1700  Bromsilber  ab.  Mit  Natriumamalgam 
zersetzt  sich  die  Säure  in  wässriger  Lösung  in  Hydrozimmtsäure.  Sie 
verbindet  sich  ebenfalls  mit  Brom,  aber  die  so  gebildete  ß-Tribrom- 
phenylpropionsäure  scheidet  sich  aus  ihren  Lösungsmitteln  nur  als 
an  der  Luft  krystallisch  werdendes  Oel  aus  und  ist  auch  in  anderen 
Eigenschaften  von  der  a-Tribromphenylsäure  verschieden. 

Die  Bildung  zweier  isomeren  Bromzimmtsäuren  aus  der  Bibrom* 
zimmtsäure  unter  Verlust  von  BrH,  hat  viele  Aehnlichkeit  mit  der 
Spaltung  der  Aepfelsäure  unter  Wasserverlust  in  die  Fumar-  und 
Maleinsäure.  Ich  erkläre  4nir  diese  Reaction  durch  Austritt  des  Broms 
uncl  Wasserstoffs  an  verschiedenen  Stellen,  vielleicht  in  der  Weise, 
wie  es  die  folgenden  Formeln  ausdrücken: 
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«eHi 

«eHs 

«eHs 

€HH 

€AH 

^HA 

^BrBr 

«BfA 

^ABr 

■eeoH 

^eoH 

eeoH 

Bibromzimmtsaare 

(Phonylbibrom- 

propiunstlur«) 

a-Bromzimintsiare 

(cr-Phenjlmonubrom- 

aorylstture) 

/}-Bronu{mmMlai« 

(/J-PheDjlmonobrom- 

acryUäure) 

Die  freien  Affinitäten  sind  in  beiden  letzten  Formeln  mit  A  bezmchnet 
Setzt  man  an  die  Stelle  derselben  H  nnd  ersetzt  auch  Br  dnrch  H, 
80  erhält  man  dieselbe  Hydrozimmts^re,  wie  es  das  Experiment  bei 
beiden  Säuren  ergeben  hat. 

Ich  bin  mit  dem  Studium  der  ans  der  Bibromzimmtsftnre  mit  Wasser 
entstehenden  Phenylmonobrommilchsäure  -GgHgBrOd  und  der  ihr  ent- 
sprechenden Phenylmilchsäure  beschäftigt;  ich  hoffe  hierüber,  sowie 
ttber  die  Beziehungen  der  Gumarsänre  nnd  Paracumarsäure  zur  Zimmt- 
säure  in  Kurzem  nähere  Mittheilungen  machen  zu  können. 

Gent,  am  19.  November  1866. 


Ueber  die  Constitution  der  DiaaoTerbindungen.  Von  Aug.Keknl^. 

Seit  langer  Zeit  wohl  haben  neue  KOrperklassen  die  Aufmerksamkeit  der 
Chemiker  nicht  in  so  hohem  Mnasse  und  so  juit  Recht  in  Anspruch  ^nom- 
men,  wie  die  von  Griess  entdeckten  Diazoverbindungen.  lieber  die  Con- 
stitution dieser  merkwürdigen  Substanzen  sind  mehrfach  Vermuthungen 
ausgesprochen  worden;  es  will  mir  indessen  scheinen,  als  schliesse  sidi 
keine  dentelben  den  Thatsachen  in  hinlänglich  befriedigender  Weise  an. 

Griess  selbst  hat  in  allen  seinen  Abhandlungen  theoretische  Betrach- 
tungen, wie  er  selbst  sagt,  fast  vollständig  vermieden.  £r  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  man  die  Diazoverbindungen  entweder  mit  den  Amido- 
derivaten,  aus  welchen  sie  entstehen,  oder  auch  mit  den  Substanzen,  aus 
welchen  diese  Amidoderivate  erhalten  werden,  vergleichen  kann.  Man  kann 
dann  entweder  sagen :  drei  Atome  Wasserstoff  des  Amidoderivats  seien  durch 
ein  Atom  Stickstoff  vertreten,  oder  zwei  Atome  Wasserstoff  der  normiden 
Substanz  seien  durch  die  ihnen  äquivalente  Gruppe  Nt  ersetzt    z.  B. : 


GoHLHaN 

G«H4.Ni 

▲niUn 

GflHa 

e6H4.i^3 

Bensol 

Diftxo^nioL 

Die  Constitution  dieser  zweiwerthigen  Gruppe  Ns  kann  leicht  ans  den 
Orundprincipien  der  Theorie  der  Atomigkeit  hergeleitet  werden,  worauf  Er- 
le nmey  er  und  Butt  1er ow  speciell  aufmerksam  gemacht  haben  (Er len^ 
meyer,  diese Zeirschr.  1861,  176  u  1863,  6.7S;  Buttlerow,  ebenda.  1863, 
511;  vergl.  ferner  Handwürterb.  8,  698  (1863)..  (— Nr"N~). 

Wenn  man  die  Ansichten  annehmen  will,  die  ich  frliher  über  die  Con- 
stitution der  aromatischen  Verbindungen  im  Allgemeinen  und  des  BeifiEols 
insbesondere  veröffentlicht  habe,   so  ist  es  schwer  einzusehen,  wie  zwei 
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Wasserstoffatome  des  Benzols  durch  die  Gruppe  Nt  ersetzt  werden  sollen. 
Die  Wasserstoffatom^nehmen  nämlich  im  Benzol  nichtbenachbarte  Orte  ein» 
und  ein  Vertreten  zweier  niebtbenachbarten  Wasserstoffatome  durch  ein  zwei- 
werthiges  Atom  oder  eine  zweiwerthige  Gruppe  ist  mindestens.,  unwahr- 
scheinlich. Ich  vermuth^  daher,  dass  die  zweiwerthige  Gruppe  Ns  nur  an 
einer  Stelle  mit  dem  Kohlenstoff  des  Benzols  (oder  für  complicirtere  Diazo- ' 
Verbindungen  mit  dem  Kohlenstoff  des  Benzolkerns)  in  Ver  indung  steht, 
und  dass  also  in  allen  Diazoderivaten  des  Benzols  noch  fünf  vom  Benzol 
herriihrende  Wasserstoff atome  vorhanden  sind. 

Die  einfachsten  Verbindungen  des  Diazobenzols ,   z.  B  ,  können  dann 
durch  folgende  Formeln  ausgedrückt  werden: 


Diazobenzolbromid   .     . 

iGoHs) 

"N  =  N' 

".Br 

Diazobenzolnitrat     .     . 

(GbHsI 

-  N  =  N  ' 

~.K6-3 

Diazobenzolsulfat     .    . 

(GcHö)" 

-N"^N- 

-.se^iH 

Diazobenzolkali   .     .     . 

(C«H5)  ~ 

-  N  =  N  • 

-.-OK 

Diazobenzolsilberoxyd  . 

(GffHa)  " 

-N  =  N- 

-6-Ag 

Diazobenzolamidobenzol 

(Co  Ha)" 

-N  =  N- 

-NH.CeHs). 

Das  freie  Diazobenzol,  dessen  Existenz  vonGriess  angenommen  wird,  das 
aber  weder  in  reinem  Zustande  dargestellt,  noch  analysirt  werden  konnte 
(dasselbe  gilt  von  seinen  C'hlor-,  Brom-,  Jod-  und  Nitroderivaten»,  bietet 
der  Erklärung  einige  Schwierigkeit.  Man  konnte  zwar  immerhin  annehmen» 
die  nach  einer  Seite  hin  mit  dem  Kohlenstoffskelet  des  Benzols  schon  ver- 
bundene Stickstoffgnippe  Ns  trete  anch  nach  der  andern  Seite  mit  dieser 
Kohlenstoffgruppe  in  Bindung;  aber  diese  Auffassung  hat,  wie  sich  aus  dem 
Studium  der  Zersetzungsproducte  der  Diazobenzolverbindungen  ergiebt» 
wenig  Wahrscheinlichkeit.  Vielleicht  werden  die  Analysen  de«  freien  Diazo- 
benzols  und  seiner  Substitntionsproducte  zeigen,  dass  diese  Kürper  der  Kali- 
und  der  Süberverbindung  analoge  Hydrate  sind: 

Diazobenzolhydrat    ( C«  H»)  —  N  ==  N  ""  .-GH. 

Auch  die  Silberoxydverbindung  des  Diazobenzols  spricht  schon  zu  Gunsten 
dieser  Ansieht;  sie  erscheint  als  salzartige  Verbindung,  und  muss  nicht  als 
Anlagerung  des  für  sich  unbekannten  Silberoxydhydrats  zu  freiem  Diazo- 
benzol angesehen  werden. 

Die  Bildung  des  Salpetersäuren  Diazobenzols  und  des  Diazoamidoben- 
zols  erklären  sich  leicht  nach  dieser  Ansicht.  In  beiden  j^'HUen  werden  drei 
Atome  Wasserstoff  durch  ein  Atom  Stickstoff  ersetzt,  der  von  der  salpe- 
trigen Säure  herrührt.  In  beiden  Fällen  werden  zunächst  zwei  Atome  Was- 
serstoff verwendet,  die  einem  Molecül  Amidobenzol  zugehören;  bei  Bildung 
des  salpetersauren  Diazobenzols  kommt  das  dritte  Wasserstoffatom  aus  der 
Salpetersäure;  bei  Erzeugung  des  Diazoamidobenzols  dag'egen  aus  einem 
zweiten  MolecfU  Anilin: 

Salpetertaures  AniUn:    ^*^0^}  ^o^*:     ^" NgIP  * '   »»^P«*«"'  I^^"®^««»»!- 

^      >         G«H5.NHjI     .  ^  €«H5.N|  ^       ^  ..  V        , 

^"»^«^^     OoHs.NHH/  g*^^*^     ^^H^j^„(N..DiazaamidobeDZol. 

Zu  Gunsten  der  hier  mitgetheilten  Ansicht  über  die  Constitution  derDiazo- 
verbindungen  scheinen  mir  noch  wesentlich  alle  Metamorphosen  zu  sprechen, 
die  diese  merkwürdigen  Körper  unter  dem  Einflüsse  der  verschiedenartig- 
sten Reagentien  erleiden.  Bei  allen  Zersetzungen  der  Diazoverbindungen, 
z.  B.,  entstehen  Producte,  die  mindestens  fünf  mit  dem  Kohlen stoffkem  G« 
direct  verbundene  Wasserstoffatome  enthalten;  vorausgesetzt,  dass  nicht 
secondäre  Reactionen  eintreten,  durch  welche  die  anfangs  gebildeten  Körper 
weitere  Umwandlung  erleiden. 

Wird  z.  B.  ein  Salz  des  Diazobenzols  durch  Wasser  oder  einen  Körper 
sersetzt,  der  Wasser  zu  liefern  im  Stande  ist,  so  entsteht  Phenol;  ist  ein 
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redudrendes  Agens  zugegen ,  80  wirkt  statt  des  Wassers  Wasserstoff  ein 
und  es  entsteht  Benzol.    Man  hat:  « 

TOr  der  Zerrotsung  nach  der  Zersetzuig 

€6H5.y2.Hse4  CcnsiNaiHse* 

e^  H  u  ^H I    |h 

Tor  der  Zersetsnng  nach  der  ZerseteoAg 

CoHs.Ng.HSe;  eellölNslilSei 

HU  U|      IH 

Fast  alle  Zersetzungen  der  Diazobenzol verbind angen  lassen  sich  anf  diese» 
Zersetzungstypas  zurUekflihren.  Bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  ent- 
steht z.  B.  «lodbenzol  nach  folgendem  Schema: 

Tor  dar  Zersetcnug  nach  d«r  Zeneinng 

CeHsNä.HSe^  €eHöjNi  1 H  SO4 

J         H  j|      |h 

Wirkt  statt  des  Jodwasserstoffs  Methyljodid  oder  Aethjljodid  ein,  so  rer- 
läuft  die  Reaction  ganz  ähnlich,  z.  B.: 

€ftns.N2.HS0<  e6H»,Ns  |HS^4 

J        GHs  j|  .  leHa 

Ich  habe  In  der  That  gefunden,  dass  bei  diesen  Zersetzungen  ebenfalls  Jod- 
benzol gebildet  wird,  während  gleichzeitig  Methyiscbwefelsäure  oder  Aethy^ 
schwefelsaure  erzeugt  werden. 

Verliefe  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  so,  wie  Griess  meint,  so 
hätte  bei  Anwendung  von  Methyljodid  offenbar  die  Bildung  von  JodoMtliyl- 
benzol  erwartet  werden  sollen: 

CflHiNa  -}-  HJ        =  GeHsJ  +  N2 

eeHiNa  +  GHaJ  =  CeUilGHalJ  +  N* 

Dass  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  salpetersaures  Diazobenzol  Ni- 
troderivate  des  Benzols  auftreten,  kann  nicht  Wunder  jiehmen ;  sie  sind  das 
Product  einer  secundären  Keaction. 

Auch  die  Wirkung  conceutrirter  Schwefelsäure  auf  schwefelsaures  Diaao- 
benzol  erklärt  sich. in  dieser  Weise;  man  hat: 


Tor  der  Zersetzung                               nach 

Erstes  Stadium       ^^^^^'^^p                       ^± 
en    H     SOa    .                        e^H 

dei 

N2 

r  Zersebung 

Hse*  se» 

Zweites  Stadium     eoHs-^H  +  H2S^4.Se3  =  GeHs 

ls< 

>sH  +  ^Hj^ 

Die  entstehende  Säure,  die  Griess Disulfophenylensäurje  nennt,  ist,  wie  ich 
(S.  693)  gezeigt  habe,  nichts  Anderes  als  ein  Disulfoderivat  des  Phenols. 

Die  Zersetzungen  des  Platindoppelchlorids,  des  Golddoppelcblorids  und 
des  Platindoppelbromids ,  und  ebenso  die  Zersetzung  des  Diazobenzolper- 
bromids  scheinen  mir  besonders  beweisend.  Wären  im  Diazobenzol  nur 
noch  vier  vom  Benzol  herrührende  Wassersfoffiitome  vorhanden»  wie  dies 
die  Formel  von  Griess  annimmt,  so  hätte  bei  diesen  Zersetzengen  wenig- 
stens die  Bildung  von  Bichlorbenzol  und  resp.  Bibrombenzol  erwartet  wer- 
den dürfen,  während  auch  hier  nur  Monochlorbenzol  und  Monobrombenzol 
erzengt  werden. 

Ich  habe  oben  schon  erwähnt,  dass  ich  geneigt  bin  das  freie  Diazo- 
benzol und  ebenso  seine  clilor-,  brom-,  jod-  und  nitrohaltigen  I>erivate  ftlr 
ein  der  Kaliverbindung  entsprechendes  Hydrat  zu  halten,  dass  mir  also  die 
Existenz  eines  freien  Diazobenzols  von  der  Formel  6ftH4Ni  anwahrsobeinfieh 
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efscbeint  Für  andere  Diazov^rbmdungen  ist  die  Existenz  in  freiem  Zu- 
stande mit  Sicherheit  nachgewiesen;  z.  B.  für  das  Diazonitrophenol ,  das 
DiazodinitrophenoK  die  Diazosalicylsäure,  die  Diazobenzolsulfosäure  a.  s.  w. 
Für  alle  diese  Verbindangen  kann  angenommen  werden,  die  durch  eine 
Verwandtschaftseinheie  mit  dem  Kohlenstoff  des  Benzolkerns  in  Verbindung 
stehende  Stickstoffgruppe  Ns  trete  durch  eine  zweite  Verwandtschafteeinheit 
mit  dem  Sauerstoff  des  Phenols  oder  überhaupt  mit  irgend  einer  sauerstoff- 
haltigen Seitenkette  in  Bindung. 

Diese  Auffassung  findet  weitere  Stützen  zunächst  in  der  Beobachtung, 
dass  das  Anisol,  welches  als  Methyläther  des  Phenols  angesehen  werden 
kann,  sich  in  Bezug  auf  Diazoderivate  nicht  dem  Phenol,  sondern  vielmehr 
dem  Benzol  ähnlich  verhält  Es  spricht  ferner  zu  Gunsten  dieser  Ansicht, 
dass  für  frei  existirende  Diazoverbiudungen  im  Allgemeinen  weder  Verbin- 
dungen mit  Säuren,  noch  mit  Basen,  noch  auch  Diazoamidoverbindungen 
bekannt  sind;  während  man  umgekehrt  für  alle  Diazo verbin d ungen ,  die 
nach  meiner  Ansicht  in  freiem  Zustande  nicht  existiren,  Verbindungen  mit 
Säuren,  mit  Basen  und  mit  Amidoderivaten  kennt. 

In  wie  weit  bei  Bildung  von  Diazoderivaten  und  namentlich  von  freien 
^  Diazoderivaten  der  Umstand  von  Einfluss  ist,  ob  die  verschiedenen  Seiten- 
ketten (Na  und  ^U  z.  B.)  benachbart  gestellt  sind  oder  nicht,  kann  ftir  den 
Augenblick  nicht  ausführlicher  erOrtert  werden;  man  wird  jedenfalls  freie 
Diazoverbiudungen  dann  für  wahrscheinlicher  halten  müssen,  wenn  die  bei- 
den Seitenkettten  benachbarte  Orte  einnehmen. 

Wenn  ein  Amidoderivat  zwei  Mal  die  Amidogruppe  iNHa)  enthält,  wie 
dies  z.B.  bei  dem  Phenylendiamin  (DiamidobenzoU  der  Fall  ist,  so  erscheint» 
und  zwar  namentlich  dann,  wenn  beide  Amidogruppen  benachbart  gestellt 
sind,  «lie  Bildung  eigenthümlichenjn  sich  selbst  verschlossener  Diazoamido- 
derivate  möglich.  Während  bei  Bildung  des  Diazoamidobenzols  zwei  Amid- 
gruppen  in  Anspruch  genommen  werden,  die  zwei  verschiedenen  Anilinmole- 
cUlen  angehören,  so  können  bei  Diamidobenzol  (Phenylendiamin)  die  beiden 
in  Wn^m  Molecül  enthaltenen  Amidgruppen  sich  an  der  Reaction  betheiligen. 
Die  eine  liefert  zwei,  die  andere  nur  ein  Atom  Stickstoff.  Aus  dem  Phe- 
nylendiamin wird  sich  wahrscheinlich  ein  derartiges  Diazoderivat  erhalten 
lassen,  als  dessen  Nitrosubstitutionsproduct  der  Körper  angesehen  werden 
kann,  den  Hofman  erhielt,  indem  er  Nitrophenylendiamin  mit  salpetriger 
Säure  behandelte: 

^"°4^h}^  €6H3(N^)L^|n 

Diasodiunidob«ii«>I  Nitrodiuodiami^obenzol. 

Die  Analogie  derartiger  Diazoamidoderivate  mit  den  aus  Monamidoderivaten 
entstehenden  Diazoamidoverbindungen  tritt  in  folgenden  Formeln  deutlich 
hervor : 

DiASOMBidobensol  DiAzodiamidobensoL 


Ueber  die  XUnwirkimg  von  ICagnealtim  auf  Melallsalse  in  neu- 
traler Urang.  Von  A.  Commaille.')  Das  Magnesium  talit  nicht  alle 
Metalle,  AI,  Yt  z.  B.  nicht.  I*1ndet  eine  Fällung  statt,  so  ist  sie  stets 
von  einer  Wasserstoffentwicklung  begleitet,  und  wenn  die  Lösung  neutral 
ist,  wird  wenigstens  ein  Theil  des  Metalls  als  Oxyd  gefallt.  Ott  schlägt 
sich   auch   eine    gewisse  Menge   freier  Magnesia   mit^  nieder.     Aus  einer 


1)  Die  früheren  Versuche  über  diesen  Gegenstand  von  Maack  und  von 
Phipson  (diese  Zeitscbr.  N.  F.  1,  521)  scheinen  dem  Verf.  unbekannt  geblie- 
ben zu  sein.  F. 
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ElsenvitriollöBttng  wird  weisses  Eisenoxydalhydrat  gefallt,  aus  einer  mit 
ChromchlorUr  gemischten  ChroinchloridlOsung  ein  grünes  Sesqoioxydhjdrat 
mit  5  Aeq.  Wasser,  gemengt  mit  einem  grauen  Sesqaioxydhydrat  mit  7  Aeq. 
Wasser;  die  Lüsang  entfärbt  sieh  vollständig.  Mit  schwetelsaarem  Kobalt 
ist  die  Reaction  kaum  bemerkbar,  erst  nach  mehreren  Tagen  bedeckt  sich 
das  Magnesium  mit  einer  dunkelgrünen  Kruste,  welche  das  Aussehen  des 
intermediären  Oxyds  CoaO«  hat.  Mit  schwefelsaurem  Nickel  ist  die  Reaction 
eben  so  langsam,  das  Magnesium  bedeckt  sich  mit  einem  sehr  schön  grünen 
Niederschlag  von  Nickeloxydulhydrat.  Aus.  einer  Ixisung  von  oxalsanrem 
Uran  scheidet  sich  sofort  goldgelbes  Ura?ioxydhydrat  UaOs.HO  aus.  Mit 
schwefelsaurem  Zink  ist  die  Reaction  sehr  lebhail,  der  Niederschlag  ist 
metallisches  Zink,  gemengt  mit  Zinkoxydhydrat  und  einem  basisch  schwe- 
felsauren Srtlz.  Aus  Chlorcadmiumlösung  wird  unter  sehr  energischer  Ein- 
wirkung ein  Gemenge  von  Cadmium  und  Cadroiumoxychlorür  gerallt  Ans 
Wismuthsnlzen,  die  sämmtlich  sauer  reagiren,  wird  reines  metadlisches  Wis- 
muth  gefällt;  ans  Zinnchlorür:  metallisches  Zinn  und  Zinnsäure;  aas  Chlor- 
bleilüsung:  metallisches  Blei  und  Bleioxychloitir  unter  sehr  lebhafter  Gas- 
entwicklung; aus  Kupfervitriol:  metallisches  Kupfer,  gelbes  Oxydulhydrat 
und  das  grüne  basische  Salz  3(CuO)S08;  aus  Kupferchlorid :  zuerst  das 
Chlorür  CuaC'l ,  dann  grünes  Oxychlorür  (CuCI,  3CuO)  und  zuletzt  Oxydul- 
hydrat, gemengt  mit  Magnesiahydrat,  aber  kein  metallisches  Knpfer;  ans 
essigsaurem  Kupfer:  metallisches  Kupfer,  gelbes  Oxydulhydrat  und  zuletzt 
ein  neilgrünes  Wisch  essigsaures  Salz ;  aus  Quecksilberchlorid :  Calomel 
und  rothbraunes  Oxyd;  aus  Platinchlorid:  metallisches  Platin;  aus  Gold- 
ehlorür:  metallisches  Gold.  (Compt.  rend.  63,  55ß.j 

Ueber  die  Oxydation  von  Cominol  und  Cymol.  Von  B  n  1  i  g  i  n  s  k  y 
und  Erlenmeyer.  Werden  15Grm.  Cuminol  mit  70Grm.  saurem  chrom- 
saurem Kalium  und  93  Gnn  Schwefelsäurehydrat  und  140  Grm.  Waaaer 
erhitzt,  so  entweicht  viel  Kohlensäure  und  es  bildet  sich  ein  Gemisch  von 
Säuren,  aus  dem,  auf  gewöhnliche  Weise  von  Chromoxyd  getrennt  und  mit 
Wasser  destilliit,  die  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Cuminsäure 
abgeschieden  werden  konnte,  während  im  Rückstände  eine  Säure  blieb, 
deren  Barytsalz  den  Barytgehalt  des  insolinsauren  Baryums  zeigte.  Das 
Auftreten  von  Essigsäure  konnte  bei  dieser  Oxydation  nicht  bemerkt  w«tien. 

13  Grm.  C^mol  mit  51  Grm  saurem  chromsaurem  Kalium  68  Grm. 
Schwefel  Säurehydrat  und  125  Grm.  Wasser  behandelt  oxydirten  sich  nur 
sehr  langsam  und  es  konnte  in  gleicher  Weise  wie  bei  der  Cuminoloxydation, 
Cuminsäure  (117^  Schmelzpt.),  welche  vielleicht  noch  von  dem  Cymol  bei- 
gemengten Cuminol  herrührte  und  im  Rückstande  statt  der  Insolinsänre 
eine  Säure,  defen  Barytsalz  dem  Baryumgehalt  des  terephtalsauren  Baryums 
entsprach,  nachgewiesen  werden.  Gleichzeitig  beobachtete  man  eine  grosse 
Menge  Essigsäure.  Die  Terephtalsäure  konnte  auch  durch  Alkohol  von  der 
leicht  loslichen  Cuminsäure  getrennt  werden. 

Cuminol  mit  Salpetersäure  von  spec.  Gew.  1,2,  1,3  oder  am  besten  1,4 
behandelt,  oxydirt  sich  leicht  bei  100°.  Es  entstand  neben  Cuminsäure  und 
Nitrocuminsäure ,  die  von  diesen  Säuren  durch  Alkohol  trennbare  Tereph- 
talsäure, wie  aus  einer  Baryumbestimmung  geschlossen  werden  rousste.  Oxal- 
säure konnte  nicht  aufgetunden  werden. 

Cymol  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4  24  Stunden  gekocht  gab, 
wie  schon  Noad  fand,  wahrscheinlich  Toluylsäure,  Nitrotoluylsäure  und 
Oxalsäure,  aber  keine  Terephtalsäure.         (Ann.  Chem.  Pharm.  140,  137.) 
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TTeber  die  Einwirkung  des  Sulfarylchlorids  auf  einige 
organische  Verbindungen. 

•  Von  Ed.  Dubois. 

Die  Einwirkung  des  Sulfurylchlorids  auf  organische  Verbindftngen 
ist  bis  jetzt  so  gut  wie  nicht  untei  sucht.  Bei  den  wenigen  Zersetzungen 
dieses  Körpers,  die  bis  jetzt  näher  studirt  worden  sind ,  verhält  sich 
das  Sulfurylchlorid  wie  das  Chlorid  eines  Säureradicals,  &02.C12.  Man 
kennt  wesentlich  folgende  Reactionen: 

BOi.Ch  +  HiO         —  HCl  +  HCl&Oa 

se2.ci2  +  2H2e    =  2HCI      +  H2se4 

&e2.Cl2    +    4NH3  =    2NH3HCI    +   N2H4Se2 

Se2.Cl2  -f-  2€2H6e  ^  2€2H5C1   +  H2&e4    (resp.  «^Hs-aSOi) 

Als  ich  meine  Untersuchung  begann,  glaubte  ich  im  Allgemeinen 
dieselbe  Art  der  Reaction  wieder  zu  finden;  ich  dachte,  das  Sulfuryl- 
chlorid würde  sich  im  Wesentlichen  dem  Carbonchlorid  ähnlich  ver- 
balten; ich  erwartete,  die  Reaction  würde  bei  Anwendung  geeigneter 
Mengenverhältnisse  stets  nach  folgender  allgemeiner  Gleichung  verlaufen : 

RH  +  Se2Cl2  =  HCl  +  R&e2Cl. 

Die  Resultate,  die  ich  bei  Anwendung  verschiedener  Körper  uiid  ver- 
schiedener Körperklassen  erhalten  habe;  sollen  später  in  einer  aus- 
führlicheren Abhandlung  mitgetheilt  werden.  Für  den  Augenblick 
begnüge  ich  mich  damit,  zwei  Fälle  zu  erwähnen,  in  welchen  die 
Reaction  ganz  anders  verläuft,  als  man  dies  hätte  erwarten  sollen. 

Wenn  Sulfurylchlorid  auf  Benzol  oder  auf  Phenol  einwirkt,  so 
hätte  man  offenbar  die  Bildung  von  Benzolsulfochlorid  und  resp.  Phe- 
nolsulfochlorid  erwarten  dürfen.     Man  hat  nämlich: 

«eHe       +  Se2Cl2  -=  HCl  +  €6H5.Se2Cl. 
«gHcO  +  ^G2Cl2  =  HCl  +  €6H5e.&e2CL 

Die  Reaction  verläuft  merkwürdigerweise  ganz  anders;  e^ '  bildet  sich 
Salzsäure,  es  entweicht  schweflige  Säure,  und  es  werden  Chloraub- 
Btitutionsproducte  des  Benzols  und  des  Phenols  gebildet. 

«ßHe      +  Se2Cl2  =«  HCl  4-  802  +  «0H5CI 
■eeHeO  +  &e2Cl2  =  HCl  +•  BQi  +  ^eHsClO. 

Die  Reaction  ist  also  de^*  Art,  als  zerfiele  das  Sulfurylchlorid  in  seine 
Componenten,  durch  deren  directe  Vereinigung  es  erzeugt  werden  kann, 
in  Schwefligsäureanhydrid  und  in  Chlor,  und  als  wirke  letzteres  dann 
Bubstituirend. 

Benzol  wird  von  Sulfurylchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  selbst  bei  der  Siedetemperatur  de^  Gemisches  nicht  angegriffen. 
Erst  wenn  man  in  zugeschmolzeuen  Röhren  auf  etwa  150^  ^rhitzt, 
tritt  Einwirkung  ein.     Oeffnet  man  die  Röhren  nach  drei;  bis  vier- 
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Btündigem  Erhitzen,  bo  zeigt  sich  starker  Druck,  der  von  Schweflig- 
säureanhydrid  nnd  Salzsäure  herrührt.  Das  Prodnct  besteht  fast  am- 
schliesslich  aus  Monochlorbenzol ;  es  destillirt  fast  voUsUlndig  unter 
140<)  über,  im  Destillirapparat  bleiben  nur  sehr  geringe  Mengen  eines 
schwarzen,  theerartigen  Rückstandes.  * 

.Phenol  verhält  sich  im  Wesentlichen  ebenso,  nur  findet  hier  die 
Einwirkung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt,  ^s  entweichen 
Ströme  von  Salzsäure  und  schwefliger  Säure.  Das  Hauptproduct  der 
Reaction  ist  Monochlorphenol ,  ein  weisser,  schön  krjstailisirender 
Körper,  von  durchdringendem  und  unangenehmem  Geruch;  er  siedet 
bei  etwa  220 <^,  löst  sich  in  Alkohol,  Aether^  Benzol  und  in  wässrigen 
Alkalien,  zersetzt  aber  kohlensaures  Natron  selbst  bei  Siedhitze  nicht 

Da  nach  Kekul^'s  theoretischen  Ansichten  drei  verschiedene 
Monochlorphenole  existiren  müssen,  und  da  Körner  die  Existenz  von 
drei  verschiedenen  Monojodphenolen  nachgewiesen  hat,  so  ist  eine  aus- 
führlichere Untersuchung  des  durch  die  angegebene  Reaction  entstehen- 
den Monochlorphenols  nöthig.  Ich  bin  im  Augenblicke  mit  dieser  Un- 
tersuchung beschäftigt. 

Gent,  im  November  1866. 


Eine  einfaclie  Methode  zur  Darstellung  von  kry- 
staUinischem Chromoxyd.  ^) 

Von  Robert  Otto. 

Wenn  man  bei  schwacher  Rothgltthhitze  zweifach  chromsaures 
Kalium  in  einem  Strome  von  Wasserstoff  erhitzt,  so  entsteht  Wasser, 
neutrales  chromsaures  Kalium  und  Chromoxyd  im  Sinne  folgender 
Gleichung: 

2Cr2Ka20-'  +  6H  —  2CrKa204  +  CraOs  +  3H2O 

Das  so  dargestellte  Ohromoxyd  besteht  aus  kleinen  grünen,  metall- 
glänzenden, in  mannigfachen  Farben  schillernden  rhombischen  Tafehi, 
denen  ähnlich,  welche  nach  Gen  tele  (Joum.  pr.  Ohem.  54,  187)  durch 
anhaltendes  Erhitzen  von  zweifach  chromsaurem  Kalium  fQr  sich  bei 
Weissgluth  oder  nach  Främy  (Ann.  Gh.  Pharm.  49,  274)  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorgas  auf  neutrales  chromsaures  Kalium  bei  dunkler 
RothglutH  oder  nach  Schiff  (Ann.  Ob.  Pharm.  106,  114)  durch  Glühen 
von  gleichen  Theilen  zweifach  chromsauren  Kaliums  nnd  Kochsalz 
unter  einer  Decke  von  Kochsalz  erhalteu  werden  können. 

Wahrscheinlich  bietet  das  zugleich  entstehende  neutrale  chrom- 
saure Kalium  das  Medium  dar,  in  welchem  die  KrystaUisation  des 
Chromoxyds  vor  sich  geht,  wie  auch  Fr^my  annimmt,  dass  das  nach 

1)  0  =- 16. 
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seiner  Methode  zugleich  sich  bildende  Chlorkalium  die  Krystftllisation 
des  Oxyda  bedinge.  Dafür  spricht  ferner  der  umstand,  dass  Chrom- 
saure  bei  Rothglühhitze  dnrch  Wasserstoff  zu  Chromoxyd  reducirt  wird, 
dass  dieses  aber  nie  krystallinisch,  sondern  immer  vollkommen  amorph 
auftritt.        ' 

Greifswald,  im  November  1866.  * 


Einwirkung'  der  Hitze  auf  das  Benzol  und  analoge 
Kohlenwasserstoffe.  ^) 

Von  M.  Berthelot. 
(Bull.  soc.  chim.  6,  268  und  Compt.  reud.  63,  78S.) 

1.  Benzol,  Beim  Durchleiten  durch  eine  zum  lebhaften  Both- 
glühen  erhitzte  Poi-zellanröhre  wird^das  Benzol  theilweise  zersetzt  unter 
Bildung  mehrerer  gut  characterisirter  Kohlenwasserstoffe,  die  zum 
Benzol  in  sehr  einfacher  Beziehung  stehen.  Das  Hauptproduct  dieser 
Reaction  ist  ein  schön  krystallisirender  Körper,  der  identisch  mit 
Filtlg's  Diphenyl  ist.  Er  besitzt  genau  den  von  Fittig  angege- 
benen Schmelzpnnct  und  Siedepunct  und  liefert  mit  Salpetersäure  die 
krystallinische,  gut  characterisirte  Nitroverbindung.  Die  Quantität,  in 
welcher  das  Diphenyl  auftritt,  ist  so  gross,  dass  der  Verf.  diese  Dar- 
stellungsmethode  für  schneller  und  vortheilhafter  hält,  als  die  Methode 
von  Fittig.  —  Bei  der  Destillation  des  Rohproductes  geht  zwischen 
dem  unveränderten  Benzol  und  dem  Diphenyl  keine  andere  Verbindung 
über,  über ^3600  aber  destillirt  ein  anderer,  wachsartiger,  undeutlich 
krystallinischer,  gelblicher  Kohlenwasserstoff,  der  sehr  wenig  löslich 
in  Alkohol  ist  und  von  dem  Verf.  für  identisch  mit  dem  Chrysen 
-Gl  8  Hl  2  •=*  3('G6H4)  gehalten  wird.  Nach  dem  Chrysen  kommt  ein 
orangerother,  fester,  harziger  Kohlenwasserstoff,  der  in  Alkohol  fast 
ganz  unlöslich  ist,  aber  demselben  Fluorescenz  ertheilt  und  mit  Pikrin- 
säure eine  eigenthümliche,  wenig  lösliche  Verbindung  eingeht.  In  der 
znai  Rothglnhen  erhitzten  Retorte  bleibt  ein  vierter  flüssiger,  bei  dieser 
Temperatur  noch  nicht  flüchtiger  Kohlenwasserstoff,  der  beim  Erkalten 
zu  einem  schwarzen,  spröden,  in  allen  Lösungsmitteln  nahezu  unlös- 
lichen Bitumen  erstarrt.  —  Naphtalin  und  Anthracen  bilden  sich  aus 
dem  Benzol  unter  diesen  Bedingungen  durchaus  nicht.  —  Die  gas- 
förmigen Producte  sind  Wasserstoff  mit  einer  Spur  von  Acetylen. 

2.  ToluoL  Bei  gleicher  Behandlung  liefert  das  Toluol:  1.  eine 
beträchtliche  Quantität  Benzol,  2.  sehr  viel  unverändertes  Toluol, 
auf  welches  bei  der  Destillation  sofort  3.  Naphtalin  in  ansehnlicher 
Menge  folgt;  4.  eine  kleine  Quantität  emes  krystallisirenden ,  gegen 
j — 

1)  Fortsetzung  der  Abhandlang  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  337.  F. 
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270<^  siedenden  Koblen Wasserstoffs  (Dibenzyl  oder  ein  Isomeres)*); 
5.  dann  steigt  der  Siedepunct  tlber  360 ^  und  es  geht  in  reichlicber 
Menge  ein  tindeutlich  krystallinischer  Kohlenwasserstoff,  gemengt  mit 
einem  fittssigen ,  über.  Die  feste  Verbindung  erwies  sich  nach  der 
Reinigung  als  identisch  mit  dem  Anthracen,  sie  hatte  denselben  Scbm^- 
punct  und  lieferte  mit  Pikrinsäure  die  rubinrothe  Verbindung  von 
Fritzsche.  Das  Anthracen  bildet  sich  aus  dem  Toluol  nach  der 
Gleichung : 

2€7H8  =  -euHio  +  3H2.*)     ■ 

Bedenkt  man,  dass  das  Tolnol  nach  den  Untersuchungen  von  Fittif 
aus  dem  Benzol  durch  Substitution  von  Sumpfgas  entsteht: 

Benzol  Toluol 

80  sieht  man  leicht  ein,  dass  das  Anthracen  durch  Vereinigung  des 
Benzolrestes  ^qUa  mit  dem  Sumpfgasreste  -6H  gebildet  wird  nnd  dass 
demselben  die  rationeUe  Formel:  2(€6H4,-GH)  oder  -66114 [^H4(€2H2)] 
zukommt.  * 

Der  Sumpfgasrest,  welcher  sich  bei  der  Wiederbildang  von  Beniol 
vom  Toluol  abscheidet,   wird  zur  Bildung  von  Naphtalin  verbrancht: 

4(^7118)  =  seeHö  +  €ioH8  -f  3H2. 

Da  das  Benzol  selbst  keine  Spur  von  Naphtalin  erzeugt,  dasselbe  aber 
aus  allen  seinen  Homologen  entsteht,  so  folgt,  dass  zur  Congtitntios 
des  Naphtalins  ein  Sumpfgas  erst  erforderlich  ist.  Man  kann  deoft- 
selben  daher  die  Formel  €«H4[(^H)2]2  geben.  Daraus  erklärt  siek 
leicht  die  Bildung  des  Naphtalins  aus  dem  Acetylen  und  auch,  dasi 
dasselbe  bei  der  Oxydation  2  Kohlenstoffatome  abgiebt  und  in  Phtai- 
säure  übergeht. 

3.  Benzol  und  Äethylen.  Beim  Durchleiten  eines  Gemisches  vob 
Benzol  und  Aethylen  durch  eine  rothglühende  Röhre  wurden  folgende 
Producte  erbalten:  l.  Styrol  -GsHs  in  grosser  Menge  bei  starker  Koth- 
gluth,  als  Hauptproduct  bei  Weissgltthhitze ;  2.  Naphtalm  -^irlb  ^ 
Hauptproduct  bei  Rothgltthhitze ;  3.  ein  krystallinischer,  g^en  260® 
siedender  Kohlenwasserstoff,  der  sehr  ähnlich  dem  Diphenyl  ist,  sieh 
von  diesem  aber  dadurch  unterscheidet,  dass  er  eine  characterisdsdie 


1)  Vielleicht  Ditolyl  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  31t  K  •  F. 

2)  Ueber  Bildung  von  Anthracen  aus  Toluol  vergL  Limprieht,  diese 
Zeitsohr.  N.  F.  2.  280.  F. 

3)  Diese  Betrachtungsweise  scheint  mir  unzulässig  zu  sein.  Das  To- 
luol wird  nicht  durch  Sumprgassubstitution ,  sondern  durch  Methybabsti- 
tution  gebildet.  Es  ist  eoHsiOHa)  und  nicht  C«H4(GH4).  Das  fragliche 
Wasserstoffatom  gehört  dem  Benzolreste  au ,  wenigtens  scheint  mu-  dareb- 
ans  kein  Grund  zu  der  Annahme  vorhanden  zu  sein,  dass  bei  demEiatritte 
von  Methyl  ein  zweites  Wasserstoffatom  vom  Benzol  fortgehen  und  fl« 
mit  deip  Methylatome  vereinigen  sollte.  Der  Unterschied  dieser  Betneh- 
ungsweise  ist  nicht  unwesentlich,  da  das  Wasserstoffatom  im  Sampfg'B 
jedenfalls  in  anderer  Weise  als  im  Benzolreste  gebunden  ist  F- 
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Yerbindung  mit  PikrinsäurQ  liefert.  Dieser  Körper  bildet  flieh  wenig 
beim  Rotbglttben,  reichlicher  beim  Weissglühen.  Der  Verf.  glaubt 
denselben  Körper  bei  der  Destillation  des  rohen  Anthracens  ans  Stein- 
kohlentheer  in  den  flüchtigeren  Theilen  beobachtet  zu  haben.  4.  An- 
thrcicen  ^i4Hio  in  grosser  Menge,  verunreinigt  durch  einen  flüssigen 
Kohlenwasserstoff. 

Die  Bildung    dieser  Kohlenwasserstoffe   erfolgt   nach  den  Glei- 
chungen : 

.    -eeHe  +  e2H4  --  •e6H4(e2H4)  +  H2 

Styrol 

€»H«  +  2€2H4  =  ■e6H4[e2H2(€2H2)]  +  3H2 

KaphtaUn 

2e6H6   +  e2H4   —  -e6H4[e6H4f^H2)]  +  3H2 

Anthraeen 


Ueber  neue  organische  Säuren. 

Von  Dr.  H.  Kämmerer. 

(Sitsungsber.  d.  Ges.  z.  i$ef.  d.  ges.  Natorw.  t.  Marburg.   1866,  17.) 

Von  der  bisher  allgemein  gehegten  Ansicht  ausgehend,  die  be* 
kannten  Wirkungen  des  Natriums  als  Amalgam  (sog.  Wassersjoffan- 
lagerung)  würden  nur  in  Gegenwart  von  Wasser  möglich  sein*  ver- 
suchte der  Verf.  durch  Einwirkung  von  reinem  Natriufn  auf  organische 
Säuren  bei  Ausschluss  des  Wassers  sauerstoffärmere  Körper  darzustellen. 
Der  Verf.  wählte  zunächst  Citronensäure  um  seine  Pyrisomalsäure 
(d.  Z.  N.  F.  1,  588)  zu  gewinnen,  die  gerade  zwei  Molecüle  Sauer- 
stoff weniger  enthält  als  Citronsäure. 

Er  vertheilte  zu  diesem  Zwecke  wohlgetrocknete  Citronsäure  in 
wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  und  trug  dann  Natrium  in  mittel- 
gi'ossen  Stücken  ein.  Einen  so  beschickten  Kolben  liess  er  dann  so 
lange  lose  verkorkt  stehen,  bis  alles  Natrium  verschwunden  war.  Als- 
dann destillirte  er  den  Aether  von  dem  entstandenen  Natriumsabse  ab. 
Dieses  erwies  sich  jedoch  als  einer  Säure  angehörig,  welche  sich  nicht 
durch  einen  Mindergehalt  von  Sauerstoff,  sondern  durch  einen  Mehr- 
geholt  von  2  Molecülen  Wasserstoff  von  der  Citronsäure  unterscheidet, 
weshalb  er  sv^  ffydrociironsäure  nennen  will. 

Die  Entstehung  dieser  Säure  aus  Citronsäure  und  Natrium  bei 
Ausschluss  des  Wassers  beweist,  dass  von  einer  eigentlichen  Wasser- 
Btoffaddition"  dabei  keine  Rede  sein  kann ,  man  vielmehr  die  Reaction 
nach  dem  Endproducte  als  eine  Natriumaddition  bezeichnen  mflsste. 
Es  ist  anzunehmen,  die  Reaction  zerfalle  in  zwei  Phasen,  die  einander 
zu  rasch  folgen,  am  durch  das  Experiment  nachgewiesen  werden  zu 
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könneo.  In  der  ersten  Phase  würde  diis  Natrium  eine  äqnimlente 
Menge  Wasserstoff  ersetzen,  in  der  zweiten  addirte  sich  dieser  zn  dem 
entstandenen  NatriumsalsSe  oder  zu  vorhandener  freier  Säure.  Würde 
'hlos  die  freie  Säure  die  Fähigkeit  haben  Wasserstoff  zu  binden,  so 
könnten  bei  Anwendung  von  drei  Mölecfilen  Natrium  auf  ein  Moleefll 
Citronsäure  stets  nur  zwei  Dritttheile  der  Citronsäure  in  die  neue 
Säure  umgewandelt  werden.  Da  nun  aber  in  diesem  Falle  die  ganze 
Menge  Citronsäure  in  Hydrocitronsäure  fibergeht,  so  tritt  entweder 
gleichzeitig  mit  dem  Natrium  auch  der  Wasserstoff  sofort  wieder  mit 
in  die  Atomgruppe  ein,  oder  die  Säure  und  das  Natriumsalz  haben 
gleichermassen  das  Vermögen,  Wasserstoff  aufzunehmen. 

Der  beschriebene  Versuch  macht  es  höchst  wahrscheinlich,  dass 
auch  bei  den  früher  ausgeführten  „Wasserstoffadditionen*^  an  orga- 
nische Säuren  die  Gegenwart  von  Wasser  unwesentlich,  wenn  auch 
bei  Anwendung  von  Natriumamalgam  zweckmässig  war. 

Das  Vorhandensein  der  Hydrocitronsäure  zeigt  auch,  dass  die 
Citronsäure  nicht  zu  den  sogenannten  „gesättigten* '  Verbindungen  zähle, 
und  das  Molecül  der  Aconitsäure  durch  Hinzutritt  von  vier  Einhdtai 
der  Elemente  von  H2O  nicht  gesättigt  wird,  ja  wie  es  scheint  nicht 
einmal  eine  Herabminderung  seiner  Assimilirungscapacität  erfährt,  dieses 
Wassermolecül  mithin  nicht  eigentlich  mit  dem  Kohlenstoff  in  der 
gewöhnlichen  Weise  verbunden  sein  kann,  sondern  eben  nur  wie  K17- 
Stallwasser  angelagert  zu  sein  scheint.  Gegen  das  Ende  dies»*  Mit- 
theilungen wird  der  Verf.  zeigen,  dass  dieselben  Verhältnisse  bei  Ma- 
leln-  und  Fumarsäure  einerseits  und  Aepfelsäure  andererseits  sich 
wiedecholen. 

Um  Hydrocitronsäure  in  grossen  Mengen  zu  gewinnen,  lOsI  man 
am  besten  sehr  sorgfältig  getrocknete  Citronsäure  in  absolutem  Alko- 
hol bis  zur  Sättigung  desselben  auf  und  trägt  in  diese  Lösung  für  je 
ein  Molecttl  Citronsäure  drei  Molecüle  Natrium  ein.  Während  man 
bei  Anwendung  grösserer  Natriumstücke  eine  sehr  heftige,  ja  gefähr- 
liche Reaction  erwarten  sollte,  verläuft  diese  gerade  dann  sehr  hdlig 
und  unter  starker  Erwärmung,  die  durch  Kühlen  nicht  mehr  zu  mäs- 
ßigen  ist,  wenn  das  Natrium  in  nur  etwa  erbsengrossen  Stücken  ange- 
wandt wurde.  Bei  Beobachtung  der  angeführten  Umstände  kann  man 
ganz  ruhig  alles  Natrium  ungleich  eintragen,  und  den  beschickten 
Kolben  lose  verkorkt  stehen  lassen,  bis  das  Natrium  völlig  verschwun- 
den ist.  Anfänglich  ist  öfteres  Umschütteln  vortheilhaft;  gegen  das 
Ende  der  Reaction  tritt  leicht  dadurch  starke  Erhitzung  und  Sieden 
des  Alkohols  ein.  Wird  die  Masse  von  dem  ausgeschiedenen  Natrium- 
Salze  zu  dickflüssig,  so  ist  ein  erneuter  massiger  Zusatz  von  Alkohol 
zu  empfehlen.    Gewöhnlich  ist  die  Reaction  nach,  etwa  6  Tagen  beendet 

Nachdem  die  Reaction  beendet,  ward  durch  AbdestiUiren  des  Al- 
kohols das  Natriumsalz  rein  gewonnen,  daraus  die  neue  Säure  durch 
essigsaures  Blei  gefällt  und  aus  dem  gut  ausgewaschenen  Niederschlag 
das  Blei  mittelst  Schwefelwasserstoff  zuletzt  unter  Erwärmen  entfernt, 
filtrirt,  und  zur  Trockne  verdampft.     Die  Hydrocitronsäure  -GeHioO? 
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blieb  dann  als  zähe  Masse  zurück,  die  nach  längerem  Stehen  über 
Schwefelsäure  oder  im  Vacuo  zuerst  in  durchsichtigen  Krystallen  an- 
schiesst,  die  unter  dem  Mikroskope  als  sehr  kleine,  gut  ausgebildete 
Säulchen  erscheinen,  von  denen  es  unentschieden  blieb,  ob  sie  dem  rhom- 
bischen oder  dem  klinorhombischen  Systeme  angehören.  Durch  längeres 
Stehen  über  Schwefelsäure  verlieren  die  Krystalle  ihre  Durchsichtig- 
keit, und  bilden  dann  eine  porcellanartige  harte  Masse  von  eigenthüm- 
lichem,  butterähnlichem  Gerüche.  Die  zähe  Masse,  welche  man  beim 
Eindam'pfen  auf  dem  Wasserbade  erhält,  erstarrt  beim  Reiben  der  Ge- 
fäSBwände  sehr  rasch  und  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  die  Säure  unlöslich,  so  dass  sie  durch  Alkohol 
aus  ihrer  wässrigen  Lörung  gefällt  werden  kann.  Sie  gleicht  darin 
der  Schleimsänre,  von  der  sie  sich  durch  den  Mindergehalt  von  1  Mol. 
Sauerstoff  unterscheidet,  und  so  ein  Mittelglied  zwischen  dieser  und 
der  Citronsäure  bildet: 

eeHsO?         eeHioOi  «eHioOs 

Citronsäure     Hydrocitronsfture      Schlelmsäure. 

Beim  Erhitzen  auf  100^  schmilzt  die  Hydrocitronsänre ,  krystallisirt 
aber  wieder  beim  Stehen  an  der  Luft,  an  der  sie  endlich  zerfliesst. 
Die  Hydrocitronsäure  giebt  mit  essigsaurem  Blei  einen  weissen,  zuerst 
amorphen,  beim  Erwärmen  in  hübschen  mikroskopischen  Säulchen  kry- 
stallislrenden  Niederschlag,  der  in  Wasser  und  Essigsäure  unlöslich 
ist.  J^ach  dem  Neutralisiren  giebt  sie  mit  den  Lösungen  von  Ohlor- 
baryum  und  Ghlorcalcium  ebenfalls  weisse  Niederschläge,  von  denen 
das  Kalksaiz  in  Essigsäure  nur  sehr  schwer  löslich  ist,  während  sich 
das  Baryumsalz  darin  leicht,  löat.  Mit  Zinkchlorid  giebt  die  Lösung 
einen  weissen  krystallinischen ,  mit  schwefelsaurer  Kupferlösung  einen 
blassgrünen  Niederschlag.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  ein  hellgelber 
Niederschlag,  der  sie  besonders  leicht  von  der . Citronsäure  zu  unter- 
scheiden gestattet.  Mit  Silbemitratlösung  giebt  die  neue  Lösung  der 
Säure  eine  weisse  amorphe  Fällung,  die  beim  Erhitzen  mit  Wasser  zu 
einer  zähen  Masse  wie  äpfelsaures  Blei  zusammenschmilzt,  die  den 
Gefässwänden  anklebt,  und  rasch  unter  Bildung  eines  Silberspiegels 
zersetzt  wird.  Auch  das  Sonnenlicht  bewirkt  die  Bildung  eines  sehr 
schönen  Silberspiegels  in  der  Flüssigkeit,  worin  sich  das  Silbersalz 
vertheilt  findet. 

Die  Hydrocitronsäure  ist  wie  die  Citronsäure  eine  dreibasische 
Säure.  Der  Verf.  hat  bis  jetzt  nur  neutrale  Salze  untersucht.  Unter 
diesen  ist  besonders  das  Natriumsalz  -GeHTNaaOT  +-  5V2H20  durch 
seine  ausgezeichnete  Krystallform  ausgezeichnet,  die  nach  Gar  ins 
rhombische  säulenförmige  Combinationen  sind,  welche  stets  mit  einem 
Ende  der  Säule  aufwachsen  und  sehr  gut  spiegeln.  Ferner  hydrocitron- 
sanres  Barynm:  ^eHTBasG?  +  2V2H2O,  hydrocitronsaures  Calcium; 
•GeHiCaaO?  +  3H2O,  beide  lufttrocken;  hydrocitronsaures  Blei,  bei 
1 00»  —  -GeHTPhsOr  ;  hydrocitronsaures  Silber,  bei  60»  —  ^eH? Ags07 
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Dnrch  trockene  Destülation  der  Hydrocitroneäare  erhAlt  man  eine 
Pyrosäure,  die  ein  krystallisirendes,  aber  zerfliee&liches  KaUnmsalx 
bildet,  nnd  dessen  wässcige  Lösung  mit  Chlorbarynm  einen  weissen 
amorphen  Niederschlag,  mit  Chlorealeinm  aber  keine  Fftlinng  giebt 
Mit  essigsaurem  Blei  zeigt  es  dieselbe  Reaction  wie  Aepfelsfture,  da 
unter  siedendem  Wasser  zu  einer  zähen  Flflssigkeit  zusammenschmel- 
zendes Bleisalz.  Mit  Bisenlösung  entsteht  ein  rothbrauner,  dicker  Nie- 
derschlag, mit  schwefelsaurem  Zink  eine  weisse  Fällung.  Das  Silbei^ 
salz  löst  sich  in  der  Siedehitze*  in  Wasser  auf  und  schwärzt  sich. 

Die  Darstellung  eines  ersten  Bromsubstitutionsprodnctes  der  Hy- 
drocitronsäure  und  die  Ueberfflhmng  derselben  in  Schleimsänre  ist  bis 
jetzt  noch  nicht  gelungen. 

Aepfeläure,  in  alkoholischer  Lösung  der  Einwirkung  Yon  Natrium 
unterworfen,  giebt  das  Natriumsalz  einer  neuen,  der  Hydrocltronsftore 
stark  ähnelnden  Säure.  Dieselbe  ist  gleichfalls  in  Alkohol  und  Aether 
ujilöslich  und  an  der  Luft  zerfliesslich.  lieber  Schwefelsänre  trocknet 
sie  zu  einer  porcellanartigen  krjstallisirten  Masse  ein,  die  nicht  minder 
hart  ist  wie  Hydrocitronsäure.  Ihre  Reactionen  mit  den  Metalllösunges 
sind  denen  der  Aepfelsäure  sehr  ähnlich;  wesentlich  nnterscheidet  sie 
sich  jedoch  von  dieser  durch  den  hellgelben  voluminösen  Niederschlig, 
welchen  ihre  neutrale  Lösung  in  Eisenchlorid  hervorbringt.  Diese  Sinn 
ist  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Wegen  Mangel  an  Material  konnte- der 
Verf.  sie  bis  jetzt  nicht  ausführlich  untersuchen.  Ihr  Kalksalz  erhielt 
er  durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  Kalkwasser  und  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade  in  durchsichtigen  stark  glänzenden  Krystalles 
-GrHeCasOs  +2V2H266,  die,  obwohl  bei  100«  gewonnen,  in  kaltem 
nnd  heissem  Wasser  wieder  vollständig  löslich  waren. 

Bemsteinsäure,  die  in  Alkohol  gelöst  ist,  wirkt  sehr  heftig  auf 
Natrium  ein.  Es  entsteht  nur  bemsteinsaures  Natrium.  Die  fFem' 
säure  dagegen  erleidet  eine,  doch  wie  es  scheint,  nur  theüweise  Ver- 
änderung, indem  eine  neue  Säure  entsteht.  Fällt  man  nämlich  dM 
erhaltene  Natriumsalz  mit  essigsaurem  Blei,  dampft  die  vom  Auf- 
waschen des  Bleisalzes  erhaltenen  Waschwäaser  zu  einem  kleinen  Vo- 
lum ein  und  versetzt  dann  mit  Alkohol,  so  scheidet  sich  ein  amoiphes 
Bleisalz  aus,  das  mit  Alkohol  gewaschen  und  dann  durch  Schwefd- 
wasserstoff  zerlegt  werden  kann.  Nach  dem  Eindampfen  des  dnidi 
Schwefelblei  erhaltenen  Filtrates  und  Trocknen  über  Schwefelsäure 
erhält  man  eine  krystallisirte  Säure  ^  die  ebenfalls  wie  die  Hydro- 
citronsäure in  Alkohol  unlöslich  ist  und  wie  jene  in  neutraler  Lösiii^ 
mit  Eisenchlorid  einen  starken  dunkelbraunen  Niederschlag  giebt;  mit 
Kalisalzen  giebt  sie  keine  Fällung.  Das  Kaliumsahi  zeigt  unter  dem 
Mikroskope  nic))t  die  characteristischen  Formen  des  Weinsteins.  Mit 
Barytwasser  gesättigt  bildet  diese  Säure  ein  amorphes  Salz ,  das  bd 
längerem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  \00^  als  sandiges  Pulver  zu  Boden 
fällt.  Ihr  Silbersalz  ist  in  Wasser  unlöslich,  schwärzt  sich,  wenn  ee 
dem  Lichte  längere  Zeit  ausgesetzt  wird,  verändert  sich  jedoch  nicht 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  wässrigem  Ammoniak. 
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dchliesslieh  macht  der  Verf.  darauf  aufmerksam,  dass  für  Aepfel- 
säure  und  Citronsäure,  wenn  c  die  Summe  der  Kohlenstoffmolecfile, 
h  die  der  Wasserstoffmolecüle  und  o  die  der  Sauerstoffmolecüle  ent- 
weder der  einen  oder  der  andern  Säure  bedeutet,  für  beide  c-f-h'=«20 
gilt.     Bezeichnet  man  die  gleichen  Werthe  für   eine  der  Säuren  mit 

c',  h'  und  o',  80  ist     ,       ,.  «»-..  Dieselben  Beziehungen  finden  sich 
c  +  h       0 

bei    der  Fumar-    und  Maleinsäure  und  bei  der  Aconitsäure  wieder. 

Merkwürdigerweise  gilt  diese  Oleichung  auch  fUr  die  Komensäure. 


Vehev  die  Abkömmlinge  der  Oelsäure. 

Von  Otto  Overbeck. 
(Ann.  Gh.  Pharm.  140,  39.) 

Diese  Abhandlung  schliesst  sich  an  die  Mittheilung  diese  Zeit- 
schrift N.  F.  1,  509  an.  Um  die  mit  2  Atomen  Brom  vereinigte  Oelsäure 
(Oelsäuredibromid  -GisHaiBr^Oa)  zu  reinigen,  wird  sie  mit  einer  1  Proc. 
Kali  enthaltenden  wässiigen  Lauge  gewaschen,  der  abgeschiedene  weisse 
Seifenkucben  in  verdünntem  Alkohol  gelöst  und  durch  Salzsäure  zer- 
legt. Die  Säure  zersetzt  sich  bei  200 «  und  oxydirt  sich  nicht  an  der 
Luft.  Unter  nicht  erforschten  Umständen  nimmt  die  rohe  Oelsäure 
bei  gleicher  Behandlung  mehr  Brom  auf  und  bildet  kleine  Nadelgrüppen 
von  -Gi8H38Br3  02,  die  bei  93^  schmelzen.  • 

Monoöromölsäure  ^islh3BvQ2  entsteht^  wenn  man  das  Oelsäure- 
dibromid mit  2  Aeq.  Kalihydrat  in  alkoholischer  Lösung  behandelt. 
Das  sich  abscheidende  Bromkalium  entspricht  einem  Verluste  des  Di- 
bromids  von  einem  Atom  Brom.  Die  so  erhaltene  Säure  bildet  ein 
farbloses,  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel; 
dies  ist  aber  nicht  die  ganz  reine  Monobrom Ölsäure,  da  sich  aus  dem 
Oel  weisse  Krystalle  absetzen,  die  bei  35—360  schmelzen  und  etwas 
an  wenig  Brom  fttr  die  Monobromölsäure  enthalten,  während  das  Oel 
zu  viel  Brom  enthält.  Der  Verf.  meint,  die  Krystalle  ^seien  Mono- 
brooiölsäure  mit  etwas  Stearolsäure  vermengt  und  die  ölige  Säure  ent- 
halte noch  Dibromid.  Bei  Behandlung  der  Monobromölsäure  mit  Na- 
trinmamalgam  scheint  Oelsäure  zu  entstehen. 

Stearolsäure  '618H32O2.  Die  schon  früher  beschriebene,  nach 
folgender  Gleichung  -GigHsaBrOi  +  KHO  (in  alkoholischer,  schlechter 
in  wässriger  Lösung)  —  KBr  +  H2O  + -GisHa^Os  erhaltene,  sehr 
beständige  Säure  bildet  Alkalisaize,  die  sich  in  heissem  Wasser  zu 
einem  klaren  Seifenschleim  löspn.  Das  Ammoniaksalz  bildet  nach  dem 
Kochen  seiner  Lösung  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  saures  Salz. 
Die  Stearolsäure  nimmt  keinen  Wasserstoff  auf. 

Bei   diesen  Versuchen  kann  das  Brom  nicht  wohl  durch  Chlor 
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ersetzt  werden,  da  es  weiter  greifend  einwirkt,  also  nidit  gi&tt  Od- 
Säuredichlorid  bildet  und  sich  schwer  vertreten  lägst.  Aus  dem  Angf> 
licasäuredibromid  konnte  keine  der  Stearolsäure  entsprechende  Säure 
erhalten  werden. 

Stearoisäuredibromid  ■6i8H32Br262  ist  auch  schon  frflher  be- 
schrieben. 

Stearolsäuretetrabromid  ■6i8H32Br4Ö2  entsteht  bei  Vereinigung 
der  Stearolsäure  mit  4  Aeq.  Brom  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes. 
Die  Verbindung  ist  fest  und  wird  zur  Reinigung  mit  Kali  verseift  und 
durch  Salzsäure  wieder  abgeschieden  und  aus  Alkohol  nmkrystallisirt 
Die  Säure  bildet  glänzende,  farblose,  grosse  Blätter.  Beim  BeibeD 
werden  die  Blätter  schmierig  und  bei  70<>  zu  einer  schwer  erstarren- 
den klaren  Fltlssigkeit.  —  Sehr  schwierig^  erst  bei  1 0  ständigem  Er- 
hitzen von  Stearoisäuredibromid  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  160^ 
entsteht  eine  ölige  Säure  und  etwas  Stearolsäure.  Auch  das  Stearol- 
säuretetrabromid bildet  unter  diesen  Umständen  ein  Gel. 

Monobromölsäuredihromid  ^\%Eki^TzQ^  entsteht  wenig  glatt  bei« 
her  Vereinigung  von  Brom  mit  Monobromölsäure  als  eine  ölige,  in 
Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit.  Alkoholische  Kalikrage  ent- 
zieht dieser  Verbindung  nach  und  nach  Brom  und  bildet  endlich,  be- 
sonders wenn  die  Zersetzung  durch  Wärme  unterstützt  wird,  Stea- 
rolsäure. 

Elcndinsäuredibromid  geht  ebenfalls  beim  langen  Erhitzen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  auf  ISQ^  in  Stearolsäure  über.  (Die  Elaldm- 
säure  konnte  nicht,  wie  angegeben  wird,  durch  schweflige  Säure  erhal- 
ten werden.) 

Rothe,  rauchende  Salpetersäure,  tropfenweise  zu  kalter  Stearol- 
säure gesetzt,  gtebt  unter  Entbindung  von  Untersalpetersäure  l.Siear- 
oxylsäure  (^i%Hz2Qa),  15  20  Proc,  2.  Azelsäure  "e»Hi604  in 
geringer  Menge,  und  3.  ein  Oel  ß^HieOs  als  Hauptmenge. 

Stearoxylsäure  €i8H3204.  Aus  dem  Säurengemisch  wird  die 
Azelsäure  durch  warmes  Wasser  ausgezogen  und  dann  die  Stearozjl- 
säure  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Sie  bildet  schiefe, 
rhombische,  gelbliehe  Tafeln.-  Sie  schmilzt  bei  86^  ist  in  kaltem  Al- 
kohol wenig,  in  Aether  leicht  löslich.  Sie  verbindet  sich  nicht  mit 
Brom,  und  ist  einbasisch.  '6i8H3iAg04  entsteht  aus  der  heissen 
alkoholischeii  Lösung  der  Säure  mit  salpetersaurem  Silber.  Es  bildet 
mikroskopische,  in  Alkohol  wenig  lösliche,  bei  120<*  beständige  Nadeln. 
('6i8H2902)2H4Ba06  scheidet  sich  als  halbfester  Niederschlag  beim 
Vermischen  vom  Ammoniaksalz  mit  Chlorbaryumt  ab.  Mit  Aether  behan- 
delt wird  das  Salz  fest  und  kann  dann  getrocknet  werden.  Mit  der 
Stearoxylsäure  homolog  sind  folgende  zweibasische  Säuren:  Fumar- 
säure, Maleinsäure,  Citraconsäure,  Stacon-,  Mesaconsäure  und  Gam- 
phersäure. 

Azelsäure  -69111604  (und  ihr  Aldehyd  -©«HieOs). 

Die  nach  der  ersten  Krystallisation  der  Stearoxylsäure  abfiltrirte 
Mutterlauge  spaltet  sich  nach  einiger  Zeit  in  zwei  Schichten,   ein  am 
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Boden  liegendes  Oel  und  eine  alkoholische  Lösung.  Trennt  man  diese 
und  reinigt  das  Oel  durch  Uebertreiben  mit  Wasserdämpfen ,  so  zeigt 
es  folgende  Eigenschaften:  es  ist  leicht  flüssig,  leichter  als  Wasser 
und  darin  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  verseift  nicht 
mit  Alkalien.  Seine  alkoholische  Lösung  giebt,  mit  einem  Tropfen 
Ammoniak  versetzt,  einen  beim  Erhitzen  sich  schwärzenden  Nieder- 
schlag. Salpetersäure  verändert  das  Oel  nicht,  aber  Brom  und  Wasser 
führen  es  langsam  in  Azelsäure  über.  Das  körnige  Silbersalz  dieser 
Säure  und  ihre  Eigenschaften  zeigten,  dass  diese  Säure  die  von  Arppe 
untersuchte  Azelsäure  ist. 

Die  aus  der  Erucasäure  erhaltene  wasserstoiTärmere  Säure  bildet 
eine  der  Stearoxylsäure  entsprechende  Säure  •G11H20O4. 

Wird  Oelsäuredibromid  mit  feuchtem  gefälltem  Silberoxyd  zusam- 
mengerieben, so  entsteht  unter  Erwärmung  hauptsächlich  Oocyölsäure, 
Die  sich  erhärtende  Masse,  mit  Wasser  sehr  anhaltend  ausgekocht  und 
dann  mit  Salzsäure  zersetzt,  liefert  ein  Oel,  in  dem  sich  eine  sehr 
geringe  Menge  von  Krystallen  absetzt.  Dies  Oel,  in  ein  Barytsalz 
übergeführt  und  dies  Salz  mit  Aether  ausgezogen,  hinterlässt  etwas 
Barytsalz,  aus  dem  Salzsäure  feste  l6odioxystearinsäure  abscheidet,  wäh- 
rend das  gelöste  Barytsalz  ölige  Oxyölsäure  ■Gi8H34©3  liefert,  ver- 
unreinigt mit  einer  Spur  der  festen  Säure  und  unzersetztem  Bromid. 
Die  Oxyölsäure  verbindet  sich  mit  Brom. 

Isodioxysiearinsäure  '618H3664.  Die  Darstellung  dieser  Säure 
gelingt  leicht  durch  anhaltendes  Kochen  der  Oxyölsäure  mit  verdünnter 
Kalilauge,  da  diese  dann  Wasser  aufnimmt.  Die  Säure  bildet,  mit 
Salzsäure  abgeschieden  und  aus  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt, 
Kry Stallblätter,  die  aus  rhombischen  Tafeln  bestehen.  Die  Säure 
schmilzt  bei  126®  und  erstarrt  alabasterartig  unA  verkohlt  erst  bei 
260^  Das  Ammoninmsalz  bildet  unbeständige  Nadeln.  (-GisHssO)! 
H4€aOB  -r|-  H2O,  aus  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  und 
essigsaurem  Calcium  erhalten,  bildet  rhombische  Blätter  und  verliert 
bei  1300  das  H20.  ('6i8H330)2H4Ba06,  aus  dem  Ammoniumsalz 
mit  essigsaurem  Baryum  in  wenig  Alkohol  erhalten,  bildet  einen  kör- 
nigen, in  Wasser  und  Alkohol  unlöslichen,  in  Aether  spurenweise  lös- 
lichen Niederschlag.  '6i8H35Ag04  entsteht  aus  der  alkoholischen 
Ammoniumsalzlösung  mit  salpetersaurem  Silber  als  flockiger,  in  Alko- 
hol unlöslicher,  in  Aether  etwas  löslicher  Niederschlag.  Mit  Brom 
verbindet  sich  die  Isodioxystearinsänre  nicht,  mit  Jodwasserstoff  und 
etwas  Phosphor  anf  130<)  erhitzt  bildet  sie  eine  ölige  Säure,  die  sich 
mit  Brom  verbinden  kann  und  wahrscheinlich  Oelsäure  ist.  Mit  Drei- 
fachchlorphosphor giebt  sie  eine  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  wieder 
Isodioxystearinsänre  liefert.  Die  Isodioxystearinsänre  stellt  der  Verf. 
in  eine  Reihe  mit  der  Glycerin-  und  Glyoxylsäure,  sie  ist  demnach  eine 
dreiatomige-einbasische  Säure. 
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Ueber  die  Entwicklung  von  Oasen  ans  iluren  übOT- 
sättigten  Losungen. 

Von  D.  Gernez. 
(Compt.  rend.  63^  883.) 

Uebersättigte  Gaslösnngen  erjiftlt  man  leicht,  wean  man  eine  Flfis- 
aigkeit  unter  bestimmtem  Drack  mit  Gas  sättigt  und  dann  die  Tem- 
peratur erhöbt  oder  den  Druck  vermindert.  Giesst  man  eine  solehe 
Lösung  in  irgend  ein  Gefäss,  so  bedeckten  sich  die  W&nde  deaselbeB 
sofort  mit  einer  Menge  Gasblasen,  welche  sich  rasch  vei^ösaem  und 
dann  entweichen.  Jeder  in  die  Lösung  dngetauchte  feste  Körper  wird 
gleichfalls  mit  Gasblasen  umgeben.  Man  schreibt  diese  lange  bekannte 
Erscheinung  allgemein  der  rauben  Oberfläche  der  festen  Körper  zu, 
indem  man  annimmt,  dass  im  Innern  der  Flüssigkeit  die  Gasmolecflle 
von  allen  sie  umgebenden  flüssigen  Molecttlen  in  gleicher  Weise  ange- 
zogen werden  und  deshalb  kein  Grund  vorhanden  ist,  dass  das  Gas 
sich  entwickle;  an  den  Wänden  aber  werden  die  Gasmolecflle  einer^ 
seits  von  den  flüssigen,  andererseits  von  den  festen  Molecülen  ange- 
zogen und  da  die  Wirkung  der  letzteren  schwächer  als  die  der  anderen 
ist,  so  muss  sich  das  Gas  entwickeln.  t)\e  Versuche  des  Verf.  aei- 
gen, dass  diese  Erklärungsweise  nicht  die  richtige  sein  kann, 

1.  weil  feste  Körper,  um  welche  sich  Gasblasen  bilden,  diese 
Eigenschaft  nach  einiger  Zeit  verlieren; 

2.  weil  feste  Körper,  welche  längere  Zeit  in  Wasser  gelegen  haben, 
gar  keine  Wirkung  ausüben; 

3.  weil  feste  ^Körper  diese  Eigenschaft  durch  Erhitzen  verlieren. 
Ein  erhitzter  Platindraht  ist  an  der  Stelle,  wo  er  erhitzt  wurde,  inac- 
tiv,  nur  die  nicht  erhitzten  Theile  bewirken  Gasentwicklung.  Selbst 
Platinschwamm  verliert  jede  Wirkung,  wenn  er  vorher  zum  Hoth- 
gltthen  erhitzt  und  dann  sofort  in  Wasser  getaucht  wird,  welches  längere 
Zeit  im  Sieden  gehalten  ist; 

4.  weil  feste  Körper,  welche  nicht  mit  der  Luft  in  Berflhrong 
gewesen  sind,  keine  Wirkung  ausüben.  Schüttet  man  auf  eine  über- 
sättigte Alaunlösung  nach  dem  Erkalten  eine  Schicht  Selterswasser, 
führt  dann  durch  diese  hindurch  ein  feines  Stäbehen,  dessen  Ende 
mit  einem  Aiaunstück  in  Berührung  war,  in  die  Alaunlösnng,  so  bildet 
sich  an  dem  Stäbchen  sofort  ein  sich  rasch  vergrössemder  KrystaB. 
Hebt  man  diesen  nun  in  die  Schicht  von  Selterswasser,  so  bewirkt 
er  durchaus  keine  Gasentwicklung; 

5.  weil  die  Luft  und  Gase  die  Entwicklung  der  gelösten  Gase 
bewirken.  Bringt  man  eine  an  einer  Seite  verschlossene,  fast  capillare 
Röhre,  welche  man  vorher  unwirksam  gemacht  hat,  ndt  ihrem  offenen 
Ende  in  eine  Kohlensäurelösung,  so  entwickelt  ^ich  sofort  Gas,  aber 
nur  an 'den  Stellen,  wo  die  Lösung  mit  der  Luftsäule  in  Berührung 
kommt.    Diese  Wirkung   der  Luft  ist  nicht  dem  Gehalte  an  Kohlen- 
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sftnre  zuzuschreiben.  Es  ist  nicht  nöthig,  dass  das  Gas,  welches  mit 
der  (ibersättigten  Lösung  in  Berührung  gebracht  werde,  dasselbe  sei, 
'wie  das  gelöste.  Eine  übersättigte  StickoxydlOsung  entwickelt,  in  Be- 
rllhrung  mit  reiner  Luft,  ebenfalls  sofort  Gas. 

Die  Wirkung  der  festen  Körper  auf  die  übersättigten  Gaslösungen 
läBSt  sich  in  Uebereinstimmung  mit  diesen  Versuchen  auf  folgende 
Weise  erklären.  Jeder  feste  Körper,  so  gut  er  auch  polirt  ist,  besitzt 
Unebenheiten,  welche  eine  Art  Netz  von  Capillargängen  bilden,  in 
weiche  die  umgebenden  Gase  eindringen  und  sich  darin  häufig  in  be- 
trächtlicher Quantität  condensirra.  Diese  eingeschlossenen  G^se  sind 
es,  welche  auf  die  gelösten  Gase  wirken  und  das  Aufbrausen  ist  des- 
halb um  so  stärker,  je  zahlreicher  die  Unebenheiten  des  festen  Kör- 
pers sind.  In  allen  Fällen  aber  dauert  die  Gasentwicklung  nicht  be^ 
ständig  fort,  denn  jede  Gasblase  führt  eine  kleine  Quantität  des  Gases^ 
welches  ihre  Entstehung  bewirkt  hat,  mit  fort  und  in  Folge  davon 
wird  die  Wiiicung  langsamer  und  hört  dann  vollständig  auf.' 

Diese  Wirkung  der  freien  Gase  auf  die  gelösten  erklärt  manche 
Erscheinungen,  so  namentlich,  dass  ein  Luftstrom  aus  einer  Lösung 
rasch  alles  darin  gelöste  Gas  entfernt  und  dass  eine  Gaslösung  an  der 
Lnft  allmälig  schwächer  wird. 

Auch  die' merkwürdigen  Zersetzungen  mancher  wenig  beständigen 
Körper  lassen  sich  auf  ähnliche  Weise  erklären.  Wenn  man  eine 
sanre  Lösung  von  WasserstoffsuperoiLyd  mit  Luft  in  verschlossenen 
Gei^ssen  schüttelt,  findet  sofort  eine  reichliche  Sauerstoifentwicklung 
statt  und  alle  die  festen  Körper,  welche  unter  gewöhnlichen  Umstän- 
den das  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzen,  ohne  selbst  eine  Veränderung 
zu  erleiden,  verlieren  diese  Fähigkeit,  wenn  sie  auf  eine  der  obigen 
Weisen  von  Luft  befreit  sind.  Sehr  schön  lässt  sich  dieses  mit  Pla- 
tindrähten beobachten,  welche  unter  gewöhnlichen  Umständen  eine 
reichliche  Gasentwicklung  bewirken,  während  man  an  ihrer  Oberfläche 
auch  nicht  eine  einzige  Gasblase  entstehen,  sieht,  wenn  sie  vorher 
geglüht  und  dann  längere  Zeit  in  Wasser  eingetaucht  gewesen  sind. 
Der  Versuch  lässt  sich  auch  mit  Platinschwamm  ausführen,  aber  es 
Ist  weit  schwieriger  daraus  alle  Luft  auszutreiben. 


Ueber  die  Oxyde  des  Niobs. 

Von  Marc  Delafontaine. 
(Arch.  phys.  nat.  Oct.  1866.) 

1.  Nioboxyd  ÄbOa.  Nach  H.  Rose  reducirt  Wasserstoff  die 
Niobsäure  theilweise,  aber  der  Gewichtsverlust  ist  sehr  schwach.  Als 
der  Verf.  i'eine  Niobsäure  in  einen  Strom  von  reinem,  trocknem  Was- 
serstoffgas 1 — 2  Stunden  zum  Weissgiühen  erhitzte,  wurde  sie  schwarz 
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und  verlor  5,96  Proc.  an  Gewicht  Diese  Gewichtsabnahme  ist  ge- 
ringer, wenn  die  Niobsäure  Tantalsänre  enthält,  denn  die  letztere  bleibt 
bei  gleicher  Behandlang  ganz  unverändert  und  wenn  man  ein^i  kld- 
nen  Verlust  beobachtet,  so  rührt  dieser  von  Sparen  von  Schwefelsäure 
her,  die  sehr  schwer  zu  entfernen  sind.  —  Das  ans  reiner  Niobsänre 
erhaltene  Product  ist  ein  dichtes,  homogenes  Pulver  von  schwarzer 
Farbe  mit  einem  schwach  bläulichen  Stich.  An  der  Luft  verändert 
es  sich  unter  gewöhnlichen  Umständen  nicht,  verbrennt  aber  nnt^ 
Erglimmen  •  bei  dunkler  Rothglühhitze.  Walser,  Salzsäure,  Salpeter- 
säure, Schwefelsäure  und  Königswasser  greifen  es  weder  in  der  Kälte, 
noch  bei  Siedhitze  an.  Auch  Kalilauge  scheint  es  nicht  zu  verändern. 
Jod  wirlct  unter  20 0^  nicht  darauf  ein.  Die  Zusammensetzung  wurde 
aus  dem  Gewichtsverluste  bei  der  Darstellung  geschlossen.  Es  kann 
betrachtet  werden  als  ein  Oxyd  des  Radicals  Kb0,  welches  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Uranyl  zeigt. 

2.  Nioboxydul  f^bO.  Wenn  man  das  Kalium-  oder  Natnum- 
nioboxyfluorflr  mit  Natrium  zersetzt,  so  erhält  man  ein  schwarzes  Pul- 
ver, welches  von  H.  Rose  beschrieben  ist  und  von  diesem  Chemiker 
für  das  Niob  selbst  gehalten  wurde.  Aus  den  Arbeiten  von  Rose 
folgt,  dass  man  bei  der  Isolirung  dieses  sogenannten  Niobs  nicht  immer 
ein  ganz  constantes  Product  erhält,  obgleich  die  Unterschiede  gewöhn- 
lich nicht  sehr  beträchtlich  sind  und  die  Eigenschaften  wenig  variiren. 
Der  Verf.  hat  zwei  Proben  dieses  sogenannten  Niobs  untersucht,  von 
denen  die  eine  aus  der  Sammlung  von  St.  Ciaire  Deville  stammte, 
die  andere  von  ihm  selbst  auf  die  obige  Weise  dargestellt  war.  Beide 
waren  characterisirt.  durch  eine  vollständige  Unveränderlichkeit  an  der 
Luft,  gegen  Wasser,  Alkalien  und  starke  Säuren,  selbst  bei  Siedhitze, 
an  der  Luft  verbrannten  sie,  bei  dunkler  Rethglühhitze  wie  Zunder 
zu  Niobsäure  und  wurden,  im  Chlorgasstrome  erhitzt,  in  weisses  Oxy- 
chlorür  verwandelt.  Das  reine  Niob  absorbirt,  um  in  Niobsäure  fiber- 
zugehen, 29,85  Proc.  seines  Gewichtes  Sauerstoff.  Rose  beobachtete 
eine  Gewichtszunahme  von  20,61—22,16  Proc.  Das  Niob  von  De- 
ville und  das  des  Verf. 's  nahmen  nur  17«»  19,3  Proc.  zu,  aber  beim 
Behandeln  mit  Chlor  hinterliessen  sie  einen  Rückstand  von  fremder 
Substanz.  Wurde  dieser  in  Rechnung  gebracht,  so  erhielt  man  an- 
nähernd die  von  Rose  beobachtete  Gewichtszunahme.  Alle  diese  That- 
sachen  deuten  darauf  hin,  dass  das  Niob  von  Rose  nicht  das  Metall, 
sondern  ein  Oxyd  Nb0  sei,  welches  beim  Uebergange  in  Niobsäure 
22,64  Proc.  an  Gewicht  zunehmen  muss.  Die  Reaction  des  Natriums 
auf  das  Oxyfluorür  erfolgt  demnach  nach  der  Gleichung: 

NbePb  +  2KF1  +  3Na  —  3NaFl  +  2KF1  +  NbO. 

Mit  dem  Nioboxydul  sind  unzweifelhaft  identisch  die  Oxyde,  welche 
Deville  bei  der  Einwirkung  von  Magnesium  auf  das  Oxychlorür  und 
von  Natrium  auf  niobsaures  Kalium  erhielt. 

3.  Schwefelnioh.  Rose  hat  Schwefelniob  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  das  weisse  Chlorfir  oder  von  Schwefelkohlen- 
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Stoff  auf  NiobBftnre  dargestellt.  Die  so  erhaltenen  Prodncte  haben 
keine  constante  Zusammensetzung,  sie  enthalten  29,9— 33,S5  Proc. 
Schwefel.  Ihre  Darstellungsweise  macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass 
sie  im  Wesentlichen  aus  einem  Oxysulßtr  (Nb9)2S3  bestehen,  welches 
30,38  Proc.  Schwefel  enthält. 


Einwirkung  der  Hitze  auf  das  Benzol  und  analoge 
Kohlenwasserstoffe. 

Von  Barth elot.0 
(Compt.  rend.  63,  834.) 

1.  Styrol  -GsHs  oder  €6H4[€2H2(H2)].'  Reines  Styrol  zersetzt 
sich  bei  Rothglühhitze  theilweise  unter  Bildung  von  Benzol  und  Ace- 
tylen:  -ßsHs  =  ^eHe  +  "62H2.  Die  erhaltene-  Flüssigkeit  besteht 
im  Wesentlichen  aus  Benzol  und  unverändertem  Styrol.  Das  Acetylen 
tritt  theils  in  freiem  Zustande,  theils  in  Form  von  Polymeren  auf. 
Umgekehrt  liefert  das  Benzol  beim  Erhitzen  mit  Acetylen  eine  gewisse 
Menge  Styrol,  wiewohl  dieser  Kohlenwasserstoff  nicht  das  Haupt- 
product  ist. 

2-  Styrol  und  Wasserstoff.  Der  Verf.  hat  beide  Körper  eine 
Stunde  lang  in  einer  zugesehmolzenen  Glasröhre  auf  einander  einwir- 
ken lassen  und  Benzol  und  Acetylen  erhalten.  Die  Quantität  des 
letzteren  ist  viel  geringer,  als  die  des  Benzols,  da  die  grösste  Menge 
des  Wasserstoffs  in  freiem  Zustande  bleibt.  Es  finden  hier  gleich- 
zeitig zwei  Reactionen  statt: 

«8H8  +  H2  —  «eHe  +  «2H4 
und  SC-esHs)  —  Ai^f^B^). 

Bei  der  letzteren  Reaction  spaltet  sich  das  Styrol  zuerst  in  Benzol 
und  Acetylen  und  das  Acetylen  geht  dann  durch  Condensation  eben- 
falls in  Benzol  über.  ^ 

3.  Styrol  und  Äethylen.  Es  wurden  Benzol  und  Naphtalin  in 
reichlicher  Menge  erhalten.  Das  Benzol  entsteht  durch  Zersetzung 
des  Styrols  für  sich,  das  Naphtalin  aber  ist  ein  Product  der  Einwir- 
kung des  Aethylens  auf  dasselbe: 

€6H4[€2H2(H2)]  +  ^H2(H2)  —  e6H4[€2H2(-e2H2)]  +  2H2. 

4.  Styrol  und  Benzol.  Ein  Gemisch  dieser  beiden  Körper  lieferte 
als  Hauptproduct  eine  ansehnliche  Menge  Anthracen  und  als  Neben- 
producte  Naphtalin  und  einen  dem  Diphenyl  ähnlichen  Kohlenwasser- 
stoff.    Das  Anthracen  bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

€6H4[€2H2lH2)]  +   «6H4(H2)    ^   ^f^Ril^^^^^l^^)]   +   2H2. 

1)  Fortsetzung  der  Abhandlung  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  707. 
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5.  Benzol  und  Naphtalin,  Bei  Rothgltthhitze  findet  keine  wahr- 
nehmbare Wechselwirkung  statt,  bei  Weissglühhitze  entsteht  viel  An- 
thracen. 

€oH4[-e2H2(€2H2)]   +   3€6H4(H2)  =  2^^^A[^^ViA  62H2)]  +  SHj. 

6.  Diphenyl  -612H10  spaltet  sich  in  einer  zugeschmolzenen,  mit 
Wasserstoff  gefüllten  und  zum  Rothglühen  erhitzten  Röhre  theilwei^e 
unter  Bildung  von  Benzol  und  Chrysen 

3(ei2Hl0)    —    3€6H6    +   6!8Hl2.*) 


Einwirkung  des  Kaliums  auf  die  Kohlenwasserstoffe. 

Von  Berthelot. 

(Compt.  rend.  63,  836.) 

Ebenso  wie  das  Acetylen  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  2 » 4)  wer- 
den auch  andere  Kohlenwasserstoffe  vom  Kalium  unter  Bildung  «igen- 
thflmlicher  Verbindungen  angegriffen.  Dahin  gehören  1.  das  Cumol 
im  Steinkohlentheer ,  2.  der  Kohlenwasserstoff  im  Steinkohlentheer, 
welcher  zwischen  dem  Cumol  und  dem  Naphtalin  übergeht,  3.  das 
Naphtalin,  4.  das  Diphenyl,  5.  das  Anthracen  u.  s.  w.  Das  Styrol 
geht  gleich  beim  Beginne  der  Einwirkung  in  Metastyrol  tjber.  —  Um 
die  Naphtalinverbiudung  darzustellen  bringt  man  Naphtalin  and  ein 
Stückchen  Kalium  in  eine  Proberöhre  und  erhitzt  das  Ganze  zum 
Schmelzen.  Sofort  überzieht  sich  das  Naphtalin  mit  einer  schwftra- 
liehen  Kruste,  welche  man  mit  einem  Glasstabe  entfernt  um  den  Con- 
tact  mit  dem  Kalium  wieder  herzustellen.  Auf  diese  Weise  gelingt 
es,  fast  die  ganze  Menge  des  Kaliums  in  diese  Verbindung  überzu- 
führen. Die  Reaction  eifolgt  ohne  Wasserstoffentwicklung,  also  durch 
Addition.  Man  kocht  darauf  die  Masse  mit  Benzol  aus,  um  über- 
schüssiges Naphtalin  ^  entfernen  und  erhält  so  ein  schwarzes  Pulver, 
welches  immer  noch  eine  gewisse  Quantität  freies  Kalium  enthJlU. 
Abstrahirt  man  davon,  so  möchte  sich  die  Zusammensetzung  der  Sub- 


1)  Es  ist  sehr  zu  bedauern,  dass  die  schönen  Resultate,  welche  der  Verf. 
erhalten  zu  haben  glaubt,  nicht  mit  der  erforderlichen  wissenschaftlichen 
Genauigkeit  festgestellt  sind.  Weder  in  dieser,  noch  in  einer  der  friiberen 
Abhandlungen  über  diesen  Gegenstand  finden  wir  eine  Andeutung,  dass 
auch  nur  eine  einzige  quantitative  Bestimmung  ausgeführt  sei.  Jeder  Che- 
miker aber  weiss,  dass  namentlich  bei  den  aromatischen  Verbindungen  bloas 
qualitative  Reactionen  zu  den  gröbsten  Täuschungen  Veranlassung  geben 
können.  Vor  allen  Dingen  wäre  es  wünschenswertb  zu  wissen,  in  welchem 
VerbältnisB  die  Quantität  der  einzelnen  Zersetzungsproducte  zu  der  der 
angewandten  Substanzen  steht.  Die  Ausdrücke  des  Verf/s  „en  partie**, 
„tres  abondant"  u.  s.  w.  sind  sehr  relativ  und  geben  darüber  keinen  Anf- 
schluss.  F. 
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stanz  der  Formel  ■610H8K2  näherr.  Wasser  zersetzt  sie  unter  Bil- 
dung von  Kalihydrat  in  einen  Kohlenwasserstoff ,  der  viel  leichter 
schmelzbar,  als  das  Naphtalin  ist  (-610H10?),  dem  aber  stets  noch 
Kaphtalin  beigemengt  ist.  —  Der  Verf.  glaobt,  dass  diese  Metallver- 
bindungen in  naher  Beziehung  zu  den  blauen  Verbindungen  stehen, 
welche  sich  bei  der  Einwirkung  der  Alkalimetalle  auf  Chlor-  und  Brom- 
verbindungen bilden  und  von  vielen  Chemikern  und  namentlich  von 
Bouis  bei  seiner  Untersuchung  des  Caprylalkohols  beobachtet  sind. 
Der  Verf.  hat  eine  ähnliche  Verbindung  bei  der  Darstellung  des  Aethyl- 
benzols  beobachtet.  Diese  Verbindungen  enthalten  die  Elemente  der 
Kohlenwasserstoffe  verbunden  mit  den  Chloralkalien  und  den  Alkali- 
metallen ;  beim  Behandeln  mit  Wasser  werden  ihnen  die  freien  Metalle 
entzogen  und  sie  lösen  sich  darin  ohne  Gasentwicklung  auf.  Der  bei 
der  Darstellung  des  Aethylbenzols  erhaltenen  Verbindung  giebt  der 
Verf.  die  Formel  «gHoNajNaBr.»)     . 


Ueber  die  Additionsderivate  der  Itaoonsäure  und 
ihrer  Isomeren. 

Von  Th.  Swarts.*) 
(Bull,  de  Pacad.  roy.  de  Belg.  19 ) 

I.  Derivate  der  Jtaeonsäure.  —  Itamonochlorhrenzweinsäure 
€5H7C104.  PulverfÖrmige  ItiiconRilure  wird  in  zugeschmolzenen  Röh- 
ren mit  dem  doppelten  Gewicht  sehr  concentrirter  Salzsäure  8  Stun- 
den auf  ungefähr  130»  erhitzt.  Um  das  Herausbringen  des  Productes 
zu  erleichtem,  lässt  man  die  Röhren  nur  auf  etwa  50^  erkalten  und 
stört  die  KrystaUisation  durch  Schütteln  und  Abkühlen.  Es  scheidet 
sich  dann  ein  Kryfitallpulver  ab,  welches  man  auf  einem  Trichter 
abtropfen  lässt,  mit  kaltem  Wasser  rasch  wäscht  und  dann  auf  dem 
Wasserbade  in  möglichst  wenig.  Wasser  löst.  Beim  Erkalten  kry- 
stallisirt  die  Verbindung  in  weissen,  glanzlosen  Warzen,  welche  man 
auf  Fliesspapier  trocknet.  Aus  Alkohol  erhält  man  etwas  glänzendere, 
der  Brenzweinsäure  ähnliche  Krystalle.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa 
die  Hafte  der  theoretischen  Menge.  Die  Säure  ist  geruchlos,  besitzt 
einen  augenehm  sauren  Geschmack,  schmilzt  bei  140-145^  und  bleibt 


i)  Da  der  Verf.  nicht  anglebt,  wie  er  diese  Verbindung  rein  dargestellt 
und  ob  er  sie  anaJysirt  habe,  so  kann  diese  Formel  keinen  andern  Wertb 
haben,  als  den  einer  Vennuthung  des  Verf. 's,  die  Übrigens  wenig  wahr- 
scheinlich ist,  weil  metallisches  Natrium  auf  reines  Aethylbenzol  weder  in 
der  Kälte  noch  bei  der  Siedhitze  des  Kuhlenwasserstoffs  irgend  welche  Ein- 
wirkung ausübt  und  es  ganz  unversandlich  ist,  wie  eine  Verbindung  von 
dieser  Formel  ohne  Wasserznsatz  bei  der  Destillation  Aethylbenzol  liefern 
kann.  F. 

2)  Vergl.  die  vorläufige  Mittheilung<ies  Verf.  diese  Zeitsohr.  N.  F.  1.  52.   F. 

Zeitflchr.  f.  Chemi«.    9.  J»hrK.  4G 
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lange  flttssig,  8ie  siedet  zwischen  225  und  230<^  und  entwickelt  Was- 
ser, Salzsäure  und  ein  Gel,  welches  augenscheinlich  ihr  Anhydrid  ist, 
denn  es  krystallisirt  nach  einiger  Zeit  unter  Rückbildung  d^  nrsprflng- 
lichen  Säure.  Beim  Erhitzen  auf  150  <>  in  einem  trocknen  LuftstForne 
verliert  sie  ein  Molecül  Wasser  und  geht  in  das  Anhydrid  über,  wel- 
ches der  Verf.  indess  nicht  in  reinem  ^Zustande  erhalten  konnte,  weQ 
gleichzeitig  immer  etwas  Salzsäure  fortgeht.  Heisses  Wasser  zersetzt 
die  Säure.  Durch  Austausch  des  Chlors  gegen  HO  entsteht  eine  der 
Aepfelsäure  homologe  Säure,  welche  der  Verf.  ItamaUäure  nennt  und 
die  er  spS^ter  beschreiben  will.  Diese  Zersetzung  findet  schon  beim 
Verdunsten  der  Lösung  auf  dem  Wasserbade  tbeilweise,  beim  Erhitzen 
mit  viel  Wasser  auf  150^  vollständig  statt.  Kali,  Kalk  und  Baryt 
wirken  wie  das  Wasser,  wird  die  Lösung  aber  mit  Ammoniak  gealt- 
tigt  und  verdunstet,  so  erhält  man  neben  Salmiak  Mesaconsäure.  Beim 
Behandeln  mit  Silberoxyd  entsteht  das  Silbersalz  einer  mit  der  Itacon- 
säure  gleich  zusammengesetzten,  aber  einbasischen  Säure.  —  Salze 
der  Itamonochlorbrenzweinsäure  konnten  aus  diesem  Grunde  nidit 
dargestellt  werden.  Der  Aether  "65H5Cl("62H5h'94  wurde  durch  Sit- 
tigen der  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsäure,  Fällen  und  Wasdien 
mit  Wasser  erhalten  und  durch  Destillation  gereinigt.  Er  bildet  eioe 
farblose,  in  Wasser  unlösliche,  bitter  schmeckende  und  dem  Brenz- 
Weinsäure-  oder  Itaconsäure-Aether  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die 
bei  250 — 252<^  unter  Entwiklung  von  etwas  Salzsäure  siedet. 

Itamonobrombrenzweinsäure  'GsHTBrOi,  wird  in  derselben  Weiee 
wie  die  gechlorte  Säure  erhalten.  Die  Darstellung  ist  noch  leichter, 
weil  es  nicht  nöthig  ist,  mit  zugescbmolzenen  Röhren  zu  arbeiten. 
Itaconsäure  wird  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  in  emem  mit 
aufsteigenden  Ktlhler  versehenen  Ballon  eine  halbe  Stunde  im  Oelbade 
auf  1600  erhitzt.  Beim  Erkalten  erhält  man  schwach  braun  gefärbte 
Warzen,  die'  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser 
gereinigt  werden.  —  Dieselbe  Säure  erhält  ma|}  durch  Einwirknog 
von  Brom  auf  Brenz  Weinsäure  bei  120^  in  zugeschmolzenen  Röhren, 
aber  diese  Darstellungsweise  ist  bei  weitem  nicht  so  vortheilhafl  nod 
bequem,  wie  die  aus  Itaconsäure.  —  Sie  gleicht  in  allen  ihren  Eigen- 
schaften der  gechlorten  Säure,  schmilzt  bei  130  —  134^,  bleibt  lange 
flüssig  und  siedet  gegen  250®  unter  Zersetzung.  Siedendes  Wasser 
greift  sie  weniger  an,  Basen  wirken  auf  sie,  wie  auf  die  gechlorte 
Säure.  Beim  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsäure  erhilt 
man  nicht  den  Aether  der  gebromten,  sondern  den  der  gechlorten  Sinre. 
Der  erstere  Aether  wird  leicht  durch  Erhitzen  eines  kleinoi  üeber- 
schusses  der  Säure  mit  Alkohol  auf  1t0<>  in  zugeschmolzenen  Röhren, 
Waschen  mit  Wasser  und  Destillation  erhalten.  Er  lässt  sich  nicht 
mit  Ohlorcalcium  trocknen,  weil  er  dadurch  zersetzt  zu  werden  scheint 
Er  siedet  bei  270 — 275®  unter  theilweiser  Zersetzung,  ist  schwach 
gelb  gefärbt  und  gleicht  im  Geruch  und  bittcrem  Geschmack  dem  Ita- 
consäure-Aether. 

Itamonojodbrenzweinsäure  -©sHTJOi.    Jodwasserstoffsäure  ver- 
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eioigt  sich  mit  der  Itaconsäure  bei  mehrstündigem  Sieden  in  einem 
mit  Koblensänre  gefüllten  und  im  Oelbade  auf  1500  erhitzten  Ballon. 
,  Die  beiden  Substanzen  müssen  im  Molecalarverhältniss  oder  ein  Ueber- 
schüss  von  Itaconsäure  angewandt  werden,  sonst  bildet  sich  Brenz- 
weinsänre.  —  Ans  der  gefärbten  Lösung  entfernt  man  nachher  etwas 
freies  Jod  mit  Quecksilb^  und  lässt  über  Schwefelsäure  verdunsten. 
Man  erhält  so  kleine  gelbe,  glanzlose  Warzen,  gemengt  mit  glänzen- 
deren Krystallen  von  Itaconsäure.  Letztere  werden  ausgesucht,  der 
Kflckstand  mit  Wasser  gewaschen,  zwischen  Fliesspapier  abgepresst 
und  so  oft  in  kaltem  Wasser  gelöst  und  im  Vacuum  verdunstet,  bis 
man  farblose  warzige  Krystalle  erhält.  Die  Säure  ist  leicht  löslich 
in  Wasser,  aber  einmal  abgeschieden,  löst  sie  sich  nur  schwierig 
wieder  anf.  Sie  schmilzt  bei  135^  und  zersetzt  sich  bei  185^  unter 
Abgabe  von  Jod.  Siedendes  Wasser  zersetzt  sie  langsam,  Jodwasser- 
stoffsänre  führt  sie  in  Brenzweinsäure  über. 

II.  Derivate  der  Citraconsäure,  —  Ciiramonochlorbrenzrveinsäure 
-GsHiClOi.  Citraconsäureanhydrid  wird  mit  dem  gleichen  Volumen 
starker  Salzsäure  2 — 3  Stunden  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  1200 
erhitzt.  Die  beim  Erkalten  sich  abscheidende  Krystalimasse  lässt  man 
abtropfen,  presst  stark  ab,  löst  in  Aether  und  verdunstet  diese  Lö- 
sung entweder  theilweise  oder  kühlt  sie  mit  einem  Rältegemisch  ab. 
Es  scheiden  sich  dann  kleine,  perlmutterglänzende,  fettig  anzufühlende 
Blättchen  ab.  Diese  Säure  ist  ausserordentlich  veränderlich.  Sowohl 
in  trocknem  Znstande  wie  in  Lösung  zersetzt  sie  sich  bei  der  gering- 
sten Temperaturerhöhung  in  Salzsäure  und  MesaconsäureM.  Diese 
Reaction  verläuft  so  glatt,  dass  der  Verf.  sie  zur  Darstellung  der 
Mesaconsäure  .empfiehlt.  Man  erhitzt  zu  dem  Zwecke  Citraconsäure 
oder  ihr  Anhydrid  eine  Stunde  mit  der.  nahezu  gleichen  Menge  rau- 
chender Salzsäure  auf  120^,  löst  den  Röhreninhalt  in  siedendem  Was- 
ser und  lässt  krystallisiren.  —  Diese  Zersetzung  macht  e»  unmöglich, 
den  Schmelzpunct  der  Citramonochlorbrenzweinsäure  zu  bestimmen. 
Taucht  man  die  in  leiner  Capiilarröbre  befindliche  Substanz  rasch  in 
ein  auf  180<^  erhitztes  Bad,  so  wird  sie  sofort  flüssig,  aber  gleich 
darauf  unter  Abgabe  von  Salzsäure  wieder  fest  und  schmilzt  dann 
erst  wieder  bei  208®,  dem  Schmelzpunct  der  Mesaconsäure.  —  Beim 
Erhitzen  mit  Basen  zersetzt  sich  die  Säure,  ebenso  wie  Kekuld's 
Citradibrombrenzweinsäure  nach  der  Gleichung: 

€5H7Cie4  —  HCl'+  €62  +  €4H6e2. 

Crotonsäure 

Kocht  man  mit  Soda  und  destillirt  nachher  mit  Schwefelsäure,  so  ent' 
wickeln  sich  Dämpfe,  die  den  unangenehmen  Geruch  der  Crotonsäure 
besitzen.  Es  gelang  dem  Verf.  nicht,  diese  Säure  zu  isoliren,  aber 
durch  Verdunsten  der  mit  kohlensaurem  Kali  behandelten  Säurelösung 
und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Alkohol  wurde  crotonsaures  Ka- 


i)  Dieses  ist  der  Grund,  weshalb  der  Verf.  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
t>56)  glaubte,  dass  die  Citraconsäure  sich  gar  nieht  mit  Salzsäure  vereinige. 

46» 
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lium  erhalten,  welches  mit  Silberiösnng  einen  käsige,  in  heissem 
Wasser  unter  Rcduction  löslichen  Niederschlag  gab,  dessen  Bflber- 
gehalt  der  Formel  €4H5Ag02  entsprach.  —  Die  Citramonochlorbrenz- 
weinsäure  löst  sich  in  kaltem  Wasser  ohne  Veränderung  nnd  diese 
Lösung  wird  durch  salpetersaures  Silber  nicht  gefällt,  aber  bei  gelin- 
dem Erwärmen  scheidet  sich  Chlorsilber  alK 

Ciirajodhremweinsäure.  Es  gelang  nicht,  diese  Säure  zu  iso- 
liren.  Wird  Citraconsäui-eanhydrid  mit  rauchender  JodwasserstofiBäure 
erhitzt,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  eine  stark  braun  gefärbte 
Kt-ystallmasse,  welche  sich  beim  Versuch,  sie  zu  reinigen,  in  Jodwag- 
serstoffsäure  und  Mesaconsäure  spaltet.  Erhitzt  man  OitracoDsänre- 
anhydrid  lange  Zeit  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  160^,  ao 
entsteht  Brenzweinsäure  und  es  lässt  sich  daher  wohl  annehmen,  dass 
zuerst  als  intermediäres  Product  Citrajodbrenzweinsäure  entsteht. 

III.  Derivate  der  Mesaconsäure,  —  MesamonocMorbrenzmehh 
säure  ^5H7C104.  Mesaconsäure  wird  mit  sehr  concentrirter  Salzsäure 
auf  160<)  erhitzt.  Die  Reaction  ist  unvollständig.  Nach  dem  Erkal- 
ten findet  man  in  der  Röhre  noch  unveränderte  Mesaconsäure,  die  man 
von  Neuem  mit  neuer  Salzsäure  erhitzt  und  so  fort,  bis  die  Umwandlung 
vollständig  ist.  Die  vereinigten  salzsauren  Lösungen  werden  auf  dem 
Wasserbade  verdunstet  und  zur  Krystallisation  neben  Aetzkalk  gestdlr. 
Anfönglich  scheiden  sich  gelbliche,  glanzlose  Warz^  von  Mesacon- 
säure &b,  welche  man  in  dem  Maasse,  als  sie  sich  bilden,  entfemt, 
dann  erhält  man  kleine  glänzende  Krystalle,  welche  eine  Kruste  am 
Boden  des  Qefässos  bilden  und  in  der  man  leicht  gelbliche  Puncte  von- 
Mesaconsäure  wahrnimmt,  die  man  auf  mechanischem  Wege  entfernt. 
Der  Rückstand  wird  dann  abgepresst,  in  einer  kleineu  Menge  Wasser 
gelöst  und  Ober  Schwefelsäure  verdunstet.  Die  Mesachlorbrenzwem- 
säure  bildet  kleine  abgeplattete;  sehr  glänzende  Krystalle,  die  viel 
leichter  löslich  sind  als  die  Mesaconsäure.  Sie  schmilzt  ohne  Verän- 
derung bei  129— 130».  Kaltes  Wasser  verändert  sie  nichts  siedendes 
zersetzt  sie  in  Mesaconsäure  und  Salzsäure,  mit  Basen  gekocht  liefert 
sie  Crotonsäuro. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Queoksilberäthyls  auf 
monobromessigsaures  AethyL 

Von  E.  Seil  und  E.  Lippmann. 
(Sitznngsber.  d.  Akad.  z.  Berlin  1866,  586.) 

Die  Untersuchungen  von  Frankland  und  Duppa  rd.  Zeitschr. 
N.  F.  I,  31)5;  2,  270)  gaben  durch  die  Vertretnng  von  Aethyl  för 
Wasserstoff  in  der  Essigsäure  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung 
der  Buttersäure. 

Da  es  ferner  frtiher  Lieben  und  Bauer  ( Sil zungsber.  S.  Akad. 
l.  Wien.   ISt)2.  45,  519)   gelungen   ist  durch  Einwirkung  von  Mono- 
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chloräther  auf  ZinkAthyl  eine  mit  dem  Bntyläther  isomere  Verbindung 
zu  erhalten,  schien  es  nicht  unwichtig  die  Einwirkung  einer  Metail- 
verbindung  des  Aethyis  auf  den  Monobromessigäther  zu  untersuchen, 
um  zu  entscheiden,  ob  sich  vielleicht  auch  auf  diese  Weise  eine  mit 
dem  buttersauren  Aethyl  isomere  Verbindung  bilde. 

Da  die  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  monobromessigsaures  Aethyl 
80  heftig  ist,  das«  das  Product  unter  Gasentwicklung  in  eine  kohlige 
Masse  zerföllt,  wählten  die  Verf.  das  beständigere  Quecksilberäthyl, 
welches  sich  leicht  nach  Frankland 's  Vorschrift  in  beliebiger  Menge 
darstellen  lässt. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken  monobromessigsaures  Aethyl 
und  Quecksilberäthyl  nicht  auf  einander  ein;  setzt  man  sie  aber  in 
einem  Kölbcheu  mit  aufrechtstehendem  Kühler  im  Oelbade  einer  Tem- 
peratur von  Ibd^  aus,  so  bemerkt  man  bald  eine  langsame  und  regel- 
mässige Gasentwicklung;  das  Gas  wurde  durch  ein  am  oberen  Ende 
des  Kühlers  befindliches  Entbindungsrohr  aufgefangen  und  dann  mit 
Brom  zusammen  gebracht,  welches  sich  direct  mit  ihm  vereinigte. 

Das  Product,  eine  ölige  Flüssigkeit,  stimmte  in  allen  seinen  Eigen- 
Bcbaften  mit  dem  Bromäthylen  überein,  leider  aber  machte  die  allzu 
geringe  Menge  eine  Analyse  unmöglich. 

Hat  nach  etwa  8  stündigem  Erhitzen  die  Gasentwicklung  aufge- 
hört, so  schiessen  nach  Entfernung  des  Oelbades  in  der  erkaltenden 
Flüssigkeit  gelblich  weisse,  glänzende  Krystallblättchen^  an,  die,  abge- 
presst  und  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt,  vollkommen  weiss 
wurden.     Ihre  Analyse  ergab  Zahlen,  die  sie  als  das  einfach  gebrointe 

Queksilberäthyl  ^^  r  i  ^^  characterisirten ,    auch   die   Eigenschaften 

d^  auf  diese  Weise  erhaltenen  Verbindung  stimmen  mit  denen  der 
auf  andere  Weise  gewonuenen  durchaus  überein.  Die  Mutterlauge 
wurde  nun  der  Destillation  unterworfen,  wo  alsdann  der  grösste  Theil 
zwischen  70  und  80<^  überging.  Die  Analyse  der  zwischen  73  und 
76^  erhaltenen  Fraction  ei^ab  Zahlen,  die  sehr  nahe  mit  den  für  das 
essigsaure  Aethyl  berechneten  übereinstimmten,  dessen  Gegenwart  sich 
übrigens  auch  augenblicklich  durch  den  Geruch  kund  gab. 
Ein  Blick  aaf  die  erhaltenen  Resultate  zeigt  den  Verlauf: 

.■e2H5f^  +  €2H5l^  ^       Brf*«  +      ^H,r   +    ^"*- 

Unter  den  Bedingungen,  unter  welchen  die  Verf.  arbeiteten,  tritt 
also  das  Aethyl  nicht  ganz  an  die  Stelle  des  Broms,  sondern  spaltet 
sich  in  Wasserstoff,  der  das  Brom  vertrat,  während  ein  zweiwerthiger 
Kohlenwasserstoff,  das  Aethylen,  frei  wird. 

Es  ist  möglich,  dass  die  Natur  der  angewandten  Metallverbin- 
duug  des  Radicals  bei  dieser  Reaction  von  Einfluss  ist,  wenigstens 
steht  fest,  dass  Ziukäthyl  anders  wirkt  als  Quecksilberäthyl,  einige 
fernere,  hierauf  bezügliche  Versuche  werden  darüber  Aufschluss  geben. 
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Ueber    die  Bildung   von  Sttokstofflozydul   bei  dar 

Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  salpetrige 

Säure  und  auf  Salpetersäure. 

Von  Dr.  Rud.  Weber. 
(Sitzungsber.  d.  Akad.  z.  Berlin  1866,  588.) 

Bei  der  Eabrikation  ,der  engl.  Schwefelsäure  wird  bekaimtiieh 
eine  erhebliche  Menge  von  Salpetersäure  aufgewendet  Es  wird  aa- 
genommen,  dass  der  grösste  Theil  dieser  Säure  in  Form  von  Unter- 
salpetersäuredampf  Bchliesslich  mit  den  Kammergasen  entweicht.  Für 
diese  Annahme  spricht  der  Umstand,  dass  die  mit  Gej-Lnssac'sdien 
Oondensatoren  versehenen  Kammersysteme  weniger  Salpetersänre  ver- 
brauchen, als  Systeme  ohne  Oondensatoren. 

Die'  nachstehend  beschriebenen  Thatsachra  machen  es  wahrschm- 
lich,  dass  bei  der  Einwirkung  der  Kammergase  anf  einander  sich  Dicht 
nur  solche  Producte  erzeugen,  aus  denen  wieder  salpetrige  Säure, 
Untersalpetersäure  gebildet  wird,  sondern  dass  auch  Stickoxydul  ent- 
stehen kann.  Dieses  Gas  ist  bekanntlich  nicht  befUiigt  Sauerstoff  n 
übertragen. 

Nach  der  Angabe  von  Felo  uze  (Ann.  Chim.  Phys.  60,  162) 
bildet  sich  Stickoxydnl  sehr  leicht,  wenn  in  ein  Gemisch  von  2  YoL 
Stickoxyd  und  1  ¥(»1.  schweflige  Säure  etwas  Wasser  gebracht  wird. 
Aus  den  3.  Vol.  soll  t  Vol.  Stickoxydul  entstehen.  Die  GondeosatioB 
auf  ^3  des  gesammten  Volumens  soll  nach  einigen  Stunden  erfolgt 
sein.  Der  Verf.  hat  in  einer  Glocke  über  Quecksilber  150  Gern.  Stick- 
oxyd und  75  Gem.  schweflige  Säuren  aufgefangen  und  in  das  Gas 
4  Gem.  Wasser  gebracht,  die  Wände  der  Glocke  benetzt.  Nach  Ver- 
lauf von  1—2  Tagen  war  eine  Keduction  des  Gasvolumens  bis  auf 
150  Gem.  erfolgt.  Selbst  nach  10  Tagen  betrug  das  Volumeo  nodi 
130  Gem.  Das  Gas  gab  an  EisenvitrioUösung  noch  viel  Stiekoxyd 
ab.  Ein  Theil  desselben  nur  bestand  aus  Stickoxydul.  Die  BSdimg 
von  Stickoxydul  findet  also  unter  diesen  Umständen  nur  änsserat  lang- 
sam statt.  Die  dunkel  gefärbte  Auflösung  des  Stickoxydgaaes  in  Eisen- 
vitriol wird  durch  Zuffigung  einer  hinreichenden  Menge  von  Wasser, 
welches  schweflige  Säure  enthält,  besonders  beim  Erwärmen,  rasch 
entfärbt.  Es  ist  hieraus  auf  eine  Zersetzung  des  Stickoxydgases  durch 
schweflige  Säure  zu  schliessen.  Leichter  als  Stickoxydgas  wird  sal- 
petrige Säure  durch  schweflige  Säure  der  Art  zersetzt,  daäs  Süek- 
oxydulgas  auftritt. 

Auf  dies  Verhalten  wurde  der  Verf.  durch  die  Beobacbtong  ge- 
leitet, dass  eine  mit  sehr  vielem  Wasser  vorsichtig  verdünnte  rau- 
chende Salpetersäure,  von  bekanntem  Gehalte  an  Untersalpetersänre, 
nahe  doppelt  so  viel  schweflige  Säuren  in  Schwefelsäure  umwandelt, 
als  die  Rechnung  unter  der  Voraussetzung  ergiebt,  dass  Stickoxydgas 
gebildet  wird.     Die  bestätigenden  Versuche  wurden  in  folgender  Weise 
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aiusgefQhrt :  Qewogene  Mengen  von  sorgflütig  getrocknetem  salpetrig- 
saurem Silberozyd  wurden  in  kochendem  Wasser  gelöst,  mit  Chlor- 
kalium zersetzt  Das  Filtrat  wurde  in  einen  Kolben  nach  der  Ver- 
dünnung und  Abkühlung  mit  Salzsäure  übersättigt,  frisch  bereitete 
wftssrige  schweflige  Säure  und  Ohlorbaryumlösung  zugefügt,  sodann 
die  Luft  über  der  Flüssigkeit  mit  Kohlensäure  verdrängt  und  der 
Kolben  dicht  verkorict.  Der  Niederschlag  wurde  am  folgenden  Tage, 
nachdem  die  Flüssigkeit  abpipetirt  worden  war,  in  bekannter  Weise 
weiter  behandelt 

Die  gefundenen  Werthe  für  die  Schwefelsäure  sind  nahezu  dop- 
pelt so  gross,  als  sie  hätten  ausfallen  müssen,  wenn  aus  salpetriger 
Säure  Stickozydgas ' gebildet  worden  wiU^,  also  die  Zersetzung:  NO3 
+  SO2  —  NO2   -f  SOs  stattgefunden  hätte. 

Um  das  gebildete  Stickoxydgas  aufaufangen.  bringt  man  eine  Lö- 
simg  von  salpetrigsaurem  Kali  in  einen  mit  Gasableitungsrohr  ver- 
sehenen Kolb^,  übersättigt  die  abgekühlte  Flüssigkeit  mit  Sabssäure 
oder  verdünnter  Schwefelsäure,  setzt  eine  hinreichende  Menge  einer 
wftssrigen  Auflösung  von  schwefliger  Säure  hinzu  und  erhitzt  den  Kol- 
ben anfangs  gelinde,  später  stärker.  Die  Flüssigkeit  schäumt  beim 
Zusatz  der  schwefligen  Säure.  Das  nach  Verdrängung  der  atmosphä- 
rischen Luft  aufgefangene  Gas  wird  zuerst  mit  einer  angesäuerten 
Lösung  von  Eisenvitriol,  dann  mit  Wasser  geschüttelt;  hierdurch  wird 
schweflige  Säure,  aber  auch  etwas  Stickoxydulgas  aufgelöst  Die  Eisen- 
salzlösung verändert  ihre  Farbe  nicht,  wenn  die  Verdünnung  der  Flüs- 
sigkeiten im  Kolben  die  geeignete  war.  Das  zurückbleibende  Gas 
zeigt  die  Eigenschaften  des  Stickoxyduls.  Ein  Spahn  brennt  darin 
mit  grosser  Lebhaftigkeit.  Das  Stickoxydul  tritt  als  Zersetzungspro- 
duct  der  salpetrigen  Säure  dann  auf,  wenn  letztere,  in  vielem  Wasser 
gelöst,  mit  überschüssiger  schwefliger  Säure  in  Berührung  kommt. 
Bei  Mangel  an  Wasser  entsteht  vorwiegend  Stickoxydgas.  Letzteres 
bildet  sich,  wenn  man  die  Lösung  des  salpetrigsauren  Kalis  mit  einer 
grösseren  Menge  Schwefelsäure  versetzt,  oder  Bleikammerkrystalle  in 
Schwefelsäure  von  ungefähr  1,5  spec.  Gew.  auflöst  und  diese  Flüs- 
sigkeiten mit  gasförmiger  schwefliger  ääure  behandelt.  Das  Stick-^ 
oxydul  erzeugt  sich  auch  aus  Salpetersäure  und  schwefliger  Säure  und 
zwar  unter  der  Bedingung,  dass  die  Salpetersäure  sehr  verdünnt  ist 
Bringt  man  ein  Gemisch  von  t  Vol.  reiner  Salpetersäure  von  1,25 
spec.  Gew.  und  mindestnes  5  Vol.  Wasser,  welches  mit  schwefliger 
Säure  gesättigt  ist,  in  ein  mit  Gasrohr  versehenes  Kölbchen  und  er- 
hitzt gelinde,  so  entwickelt  sich  bald  ein  Gas,  welches  über  dem  Sperr- 
wasser sich  hält.  Man  behandelt  das  Gas  mit  Eis^salzlösung  und 
erkennt  in  der  zurückbleibenden  Partie  leicht  das  Stickoxydul.  Wendet 
man  mehr  als  die  erwähnte  Menge  von  Salpetersäure  an,  so  entsteht 
vorwiegend  Stickoxydgas.  Die  Salpetersäure  giebt  weit  schwieriger 
Sauerstoff  an  schweflige  Säure  ab  als  die  salpetrige  Säure.  Aus  letz- 
terer entsteht  bei  Ueberschuss  von  Wasser  sehr  leicht  Stickoxydul. 
Gemische  von  Sa^tersäure  und  Schwefelsäure  entbinden  beim  Behan- 
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dein  mit  gasförmiger  schwefliger  Sänre  Stickozydgas,  vorausgesetzt» 
dass  die  Copcentration  der  dehwefelsäure  sich  nicht  der  der  engiiaclien 
Schwefelsäure  nähert.  In  diesem  Falle  entsteht  eine  blase  Flüssigkeit, 
welche  in  einer  Atmosphäre  von  schwefliger  Säure  unter  Beibehal* 
tung  der  Farbe  sich  aufbewahren  lässt. 

Aus  den  mitgetheilten  Versuchen  erhellt,  dass  in  der  Bleikammer 
nicht  nur  Verluste  an  nutzbaren  Oxyden  des  Stickstoffs  durch  media* 
nische  FortfOhruug  der  abziehenden  Kammergase,  sondom  auch  dnr^ 
Bildung  von  Stickstoffoxydulgas  entstehen  können.  Die  salpetrige 
Sänre  giebt,  in  Berührung  mit  schwefliger  Säure  und  überschüBsigem 
Wasser  leicht  Anlass  zur  Bildung  dieses  Körpers.  In  der  Nähe  der 
Dampfströme,  woselbst  die  Oase  mit  einem  (Jebermasse  von  Feaeh- 
tigkeit  zusammeutreffen ,  bildet  sich  unzweifelhaft  stets  etwas  Stick- 
oxydulgash 

Es  erklärt  sich  aus  dem  Obigen  auch  die  Thatsache^  dass  eine 
neue  Bleikammer  sich  leichter  in  Betrieb  setzen  lässt,  wenn  man  über' 
den  Boden  derselben  Schwefelsäure  statt  Wasser  verbreitet.  Aus  dea 
gemischten  Dämpfen  wird  sich  nämlich  in  Berührung  mit  dem  Wasser 
zu  Anfang  vorzugsweise  Stickoxydul  bilden.  Erst  bei  einer  gewiaaea 
Stärke  der  Säure  auf  der  Sohle  der  Kammer  erfolgt  daselbst  die 
Keduction. 

In  der  Bildung  von  Stickstoffoxydul  aus  salpetriger  Säure  bervhen 
unzweifelhaft  öfters  die  Betriebsstörungen,  welche  bei  unriditigeni  Ver- 
hältnisse der  der  Kammer  zugeführten.  Materialien  eintreten. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Oyankaliom  aaf  Bini* 

tronaphtalin. 

Von  Albert  Mtthlhäuser. 

OelegenÜich  ihrer  Untersuchung  über  die  Einwirkung  des  Cysa- 
kaliums  auf  die  Dinitfophenylsäure  (diese  Zeitschr.  N.  F.  l,  469) 
führen  Pfaundler  und  Oppenheim  an,  dass  sie  auch  aufBinitro- 
benzin  und  Binitronaphtalin  Cyankalium  einwirken  liessen,  wobei  ersfeeres 
in  eine  rothe,  letzteres  in  eine  grüne  Substanz  verwandelt  wurde,  beide 
Körper  sich  indessen  durch  ihre  lachte  Zersetzbarkeit  der  Unt^su- 
chung  entzögen.  Schon  einige  Zeit  vor  dem  Erscheinen  erwähnter 
Arbeit  hatte  ich  Binitronaphtalin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Cyia- 
katium  behandelt  und  hierbei  ebenfalls  eine  grüne  Lösung  erhalten, 
die  nach  dem  Verdampfen  auf  dem  Waseerbade  eine  dunkle,  amorphe, 
harzartige  Masse  hinterliess.  Dieselbe  löste  sich  in  Alkohol  mit  sehr 
schöner  grQner  Farbe,  so  dass  ich  damals  auf  den  Gedanken  kaa, 
mit  derselben  Färbeversuche  an  Seide  und  Wolle  anzustellea.  Diese 
Versuche  fielen  jedoch  nicht  nach  Wunsch  aus;  es  waren  die  erhal- 
tenen Nuancen  nicht  rein  grüa»  sondern  ausserordentlich  unglaiGh,  sich 
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bald  mtilir  dem  gelblichen  und  bräunlichen,  bald  mehr  entschieden  dem 
bläulichen  Ton  hinneigend.  Ich  vermuthete  deshalb,  dass  der  erhaltene 
Farbstoff  keine  reine  Verbindung,  sondern  das  Gemisch  einer  blauen 
mit  einer  gelben  oder  bräunlichen  Substanz  sei,  eine  Vermutbnug,  die 
sich  bald  als  richtig  erwies. 

Nach  mehrfachen  Versuchen  fand  ich  folgendes  Verfahren  zur 
Reiudarstellung  der  blauen  Verbindung  am  geeignetsten.  Man  Qber- 
giessi  in  einem  kleinen  Kolben  3  Grm.  fehlgepulvertes  Binitronaph* 
talin  mit  38  Grm.  Weingeist,  schüttelt  gut  um  und  fügt  dann  eine 
Lösung  von  6  Grm.  Liebig'schen  Cyankalinms  in  57  Grm.  Wasser 
zu,  wobei  sofoi*t  eine  lebhaft  rothe,  aber  schon  in  der  Kälte  bald  in 
,  BraunroÜi  übergehende  Färbung  eintritt.  Nun  erhitzt  man  die  Flüs- 
sigkeit auf  einem  Sandbade  bis  zum  Koclien,  wobei  sieallmälig  unter 
Ammoniakentwicklung  eine  braune,  brämilichgrüne  und  schliesslich 
sehr  schöne  blaugrüne  Färbung  annimmt.  Sobald  letztere  Farben- 
erscheinung eingetreten  ist,  nimmt  man  den  Kolben  vom  Sandbade, 
lässt  ihn  wenige  Minuten  ruhig  stehen,  damit  etwas  unzersetztes  Bi- 
nitroDaph  talin  sich  gut  absetzen  kann  und  giesst  hierauf  die  noch 
heisse  Flüssigkeit  in  ein  Becherglas.  Nach  etwa  1 2  stundigem  Stehen 
hat  eich  am  Boden  desselben  eine  kupferglänzeude  Masse  abgesetzt, 
während  die  überstehende  Flüssigkeit  gelblichbraun  gefärbt  ist.  Letz- 
tere giesst  man  ab  und  behandelt  den  Bodensatz  so  oft  mit  kaltem 
Wasser,  bis  dieses  rein  blau  abläuft.  Behufs  weiterer  Reinigung  löst 
man  in  lieissem  Wasser,  filtrirt  durch  ein  genässtes  Filter,  lässt  erkal- 
ten und  versetzt  die  blaue  Flüssigkeit  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Kalinmcarbonat,  wodurch  die  Verbindung  unverändert  als  ein 
blauer  voluminöser  Niederschlag  geHÜlt  wird.  Diesen  löst  man  in 
heissem  Wasser  und  versetzt  nach  dem  Erkalten  abermals  mit  einer 
Lösung  von  Kalinmcarbonat;  der  nun  entstehende  Niederschlag  wird 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  auf  einem  Filter  gesammelt  und  dann 
getrocknet.  Um  die  letzten  Spuren  von  noch  uuzersetztem  Binitro-* 
iiaphtalin  und  einer  hartnäckig  noch  anhängenden  bräunlichen  theer* 
artigen  Masse  fortzuschaffen,  muss  man  das  Product  noch  einige  Male 
mit  heissem  Aether  behandeln.  SchiiessUch  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet, stellt  die  Verbindung  eine  dunkle  Masse  von  starkem  kupfer- 
artigem Metaliglanze  dar,  die  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  sowie 
in  Alkohol  mit  prachtvoll  blauer  Farbe  löst,  in  Aether  dagegen  völlig 
unlöslich  ist.  Die  Analysen,  die  mit  bei  \00^  C.  getrockneter  Sub- 
stanz angestellt  sind,  führen  zu  der  Formel  CiHHigKNsOio *).  Sie 
ist  demnach  das  Kaliumsalz  einer  neuen  Säui-e,  für  welche  ich,  ihrer 
Bildung  gemäss,  die  Benennung  Naphtocyaminsäure  in  Vorschlag  bringen 
möchte. 

Aus  der  wässrigen  Lösung  wird  das  Kaliumnaphtocyaminat  duroh 
eine  concentrirte  Lösung  von  Kalinmcarbonat  unverändert  gefiUlt,  eine 
Eigenschaft,  von  der  man  bei  der  Reindarstellung  desselben  Gebrauch 

1)  C«12;  0«16. 
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macht.  Eine  concentrirte  heisse  wftsBrige  Ldsung  erstarrt  olt  bemi 
Erkalten  zu  einer  steifen  Gallerte.  In  einer  Probierrölire  erhitzt,  T«r- 
pufiFt  das  Sabs  plötzlich  mit  rötblichem  Licht  unter  Verbratung  dnes 
eigenthflmlichen  aromatischen,  zngleich  etwas  an  Cyanwasserstoffsänre 
erinnernden  Geruches  und  unter  Zurücklassung  einer  äusserst  volnmi- 
nösen  Kohle.  Mit  concentrirter  Kalilauge  erwärmt,  zersetzt  es  sich 
mit  tief  braunrother  Färbung  unter  Ammoniakentwicklung.  Mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  wird  es  ebenfalls  unter  Zersetzung  rothbrauD 
gefärbt,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  fallen  braune  Flocken  nieder. 

Das  entsprechende  Ammoniumsalz  erhält  man  durch  Zusatz  einer 
concentrirten  Salmiaklösung  zu  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  als 
einen  voluminösen  dunkelblauen,  in  heissem  Wasser,  sowie  in  Alko- 
hol löslichen  Niederschlag. 

Wenn  man  eine  wässrige  Lösung  des  Kaliumnaphtocyaminats  mit 
der  Lösung  eines  Baryumsalzes,  z.  B.  Chlorbaryum,  versetzt,  so  fällt 
das  Baryumsalz  als  ein  tief  dunkelblauer  Niederschlag  heraus,  der 
getrocknet  einen  schönen  kupfrigen  Metallglanz  besitzt.  Es  konunt 
ihm  die  Formel  CssHieBaNsOgzn.  In  kaltem  Wasser,  sowie  in  Aether 
ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in  heissem  Weingeist,  sowie  in  einer 
Mischung  von  Wasser  und  Weingeist.  Beun  Erhitzen  in  einer  Probiei^ 
röhre  verpufft  es  fast  unter  denselben  Erscheitiungen,  wie  die  Katium- 
verbindung. 

Chlorcalciumlösung  erzengt  in  der  Lösung  des  Naphtocyaminats 
keinen  Niederschlag. 

Eine  Bleizuckerlösung  bringt  in  der  Lösung  des  Kaliumsalzes 
einen  sehr  voluminösen  Niederschlag  des  Bleisahses  hervor.  Dasselbe 
ist  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  in  kochendem  Wasser  dagiegen 
vollkommen  unlöslich. 

Ferner  giebt  das  Kaliumsalz  noch  Niederschläge  mit  Kupf(n^  und 
Silbersalzen.  Das  Silbersalz  bildet  nach  dem  Trocknen  eine  spröde, 
bronceartig  glänzende  Masse,  die  beim  Erhitzen  mit  grosser  Lebhaf- 
tigkeit verpufft.     Es  besitzt  die  Formel  CisHieAgiNsOg. 

Das  Kajlinmsalz  ist  äusserst  empfindlich  gegen  freie  Säuren,  eine 
Spur  Säure  ist  schon  hinreichend,  die  rein  blaue  Färbung  dessen  Lö- 
sung grttnstichig  zu  machen.  Bei  Zusatz  einer  genttgenden  Menge 
einer  verdttnnteren  Säure,  z.  B.  verdünnter  ChlorwasserstofiTsäure  zu 
dner  wässrigen  Lösung  des  Kaliumsalzes  färbt  sich  dieselbe  sofort 
bräunlichgelb  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  eines  tiefbraunen  Nie- 
derschlags, bestehend  aus  der  freien  Naphtocyaminsäure. 

In  trockenem  Zustande  stellte  die  Naphtocyaminsäure  eine  schwarze 
glänzende  Masse  dar  von  der  Formel  OsgHigNgCh).  Sie  ist  unlöslich 
in  Aether,  äusserst  wenig  löslich  in  Wasser,  etwas  leichter  löslich  in 
Weingeist,  sowie  in  einer  Mischung  von  Weingeist  und  Wasser,  diesen 
Flüssigkeiten  eine  helibräunlichgelbe  Färbung  ertheilend.  Leicht  löslich 
ist  sie  in  Amylalkohol  und  zwar  mit  dunkelrothbrauner  Farbe.  Die 
Lösung  ist  ausserordentlich  empfindlich  gegen  Basen;  die  AnweseDheit 
schon  sehr  geringer  Mengen  letzterer  färben  sie  grün  bis  blau. 


W.  Körner,  Berichtiguiigv  731 

Bei  der  Vergleichung  der  empiriBchen  Formelo  der  Naphtocya- 
tnioBäure  mit  den  Formeln  der  analysirten  Salze  derselben  zeigt  es 
sich,  dass  diese  Säure  eine  zweibasische  ist  und  dass  das  Ralinmsaiz 
noch  ein  Wasser  enthält,  während  das  Baryum-  und, Silbersalz  was- 
serfreie Verbindungen  sind. 

NaphtocjaminsäuFB  CmHibNsOs 

Kaliumsaiz   .     .     .  CseHiTKNsO»  +  HsO 

Baryomsalz  .     .     .  CssHiaBaNsO» 

Silbersalz      .     .     .  CssHieAgzNsOo. 

«Was  die  Bildungs weise  der  Säure  'betrifft,  so  lässt  sie  sich  einfach 
ausdracken  durch  die  Gleichung: 

2(CioH«N204)  +  12CNH  +  9H2O  =  CjsHisNgOo  +  4CO2  +  8NH3. 
Binitronaphtalin  Naphtocyaminsäure 

Die*  bereits  erwähnte  grosse  Empfindlichkeit  des  Kaliumsalzes 
gegen  Säuren  lassen  trotz  der  schOnen  Farbe,  deren  LOsung  eine  Ver- 
wendung desselben  in  der  Färberei  nicht  zu.  Aber  grade  wegen  dieser 
Eigenschaft  lassen  sich  das  Kaliumsalz  einerseits,  sowie  die  .freie  Säure 
andererseits  als  sehr  empfindliche  Reagentien  auf  Säuren  und  Basen 
benutzen. 

Carlsrnhe,  October  1S66. 


Beriohtigung. 

In  dem  Seite  662  dieser  Zeitschrift  mitgetheilten  Auszug  meiner 
Notiz:  „Synthese  des  Resorcins^'  (Compt.  rend.  63,  564)  findet  sich 
ein  Druckfehler,  der  eine  von  mir  beobachtete  Thatsache  geradezu 
umkehrt.  Der  Auszug  lässt  mich  sagen:  »,Bei  der  Fortsetzung  dieser 
Versuche  fand  er,  dass  dem  von  den  nitrirten  Aniliden  abgeleiteten  Nitro- 
anilin  eine  Monojodphenylsäure  entspricht,  welche  kein  Hydrochinon 
liefert^S  während  es  heissen  muss :  „welche  nur  Hydrochinon  liefert". 
Der  französische  Text  ist:  qui  ne  donne  que  de  Thydroquinone. 

W.  Körner. 


Ueber  die  Ckmatitatioii  des  Anethola.  Von  Dr.  A.  Ladenbarg. 
In  einer  Noti^,  die  ich  vor  einiger  Zeit  gemeinschaftlich  mit  Leverkus 
der  französischen  Akademie  vorie^e,  habe  ich  die  Gründe  erörtert,  die  mich 
bestimmen,  das  Anethol  als  einen  Aether  anzusehen  und  habe  diese  An- 
schaunngsweise  dadurch  experimentell  gerechtferd^ ,  dass  ich  dasselbe  mit 
HJ  verseift  habe.  Femer  habe  ich,  gegründet  auf  die  Oxydationsproducte 
des  Anethols,  behauptet,  dass  in  demselben  eine  Gruppe  GtHs  angenommen 
werdeu  müsse,  die  ich  AUyl  nannte,  ohne  mich  jedoch  darüber  auszusprechen, 
ob  ich  diese  Gruppe  als  identisch  oder  isomer  mit  dem  im  JodaUyl  vor- 
handenen Radical  CaHs  annehme,  da  mir  zur  Entscheidung  dieser  Frage 
die  nöthi^en  Thatsachen  zu  mangeln  schienen. 

In  dieser  Beziehung  scheint  mich  Erlenmeyer  missverstanden  zu 
haben,   der  mir  die  Ansicht  zutraut,  die  Grupp^  GaH»  des  Anethols  fttr 
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identisch  mit  dem  jn  den  AU;flTerbmdaBgeo  vorkommenden  Radical  eq  hal- 
ten und  durch  verschiedDe  Hypothesen  nachzuweisen  sucht,  dass  diese  An- 
sicht „nnrichtig**  sei.  Ich  sehe  mich  hierdurch  veranlasst,  hier  nochmals 
meinen  Standpunct  in  dieser  Frage  darzulegen,  indem  ich  bei  dieser  Gele- 
genheit darauf  aufmerksam  machen  will,  dass  man  in  exacten  Wissensehaf- 
ten  Thatsachen  als  unrichtig  erkennen  kann,  dass  aber  Ansichten,  die  nur 
auf  hypothetischem  Boden  gebaut  sind,  besonders  so  lange  sie  nicht  dnrch 
Versucne  widerlegt  sind,  nur  als  mehr  oder  weniger  wahrscheinlich  erschei- 
nen künnen. 

Es  würde  hier  zu  weit  führen,  wenn  ich  den  Ideengang  Er lenm  eye r*9 
im  Einzelnen  verfolgen  würde.  Derselbe  stützt  sich  wesentlich  darauf,  dass 
aus  der  Gruppe  €3Eb  des  Anethols  durch  Oxydation  Essigsaure  entsteht, 
also  in  derselben  das  Radical  Methyl  angenommen  werden  müsse,  während 
das  Radical  CsHs  der  Allyiverbinduugen  OHs  »  6H — GHi  zusammenge- 
setzt sei,  wie  dies  Erlenmeyer  durch  ansführhche  Betrachtungen  nach- 
weisen will.  Hieraus  schliesst  £.  die  Verschiedenheit  der  beiden  Gmppen 
Allyl. 

Ich  habe  der  Beweisführung  Erlenmeyer  *s  nur  das  vorzuwerfen,  dass 
er  eine  Reihe  von  Thatsachen  unberücksiäitigt  geUssen  hat,  die  mir  hier 
von  Wichtigkeit  scheint:  Acrylsäure,  welche  durcn  einfache  Reactionen  aus 
dem  Jodallvl  erhalten  werden  kann,  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure, Kalinydrat  u.  s.  w.,  wic\k  ElssigsOure,  wie  dies  Kedtenbaeher  ge- 
zeigt hat.  Da  die  Acrylsäure  das  oxydirte  Radical  Allyl  (Acryli  enäillt, 
so  scheint  mir  durch  diese  Thatsache  die  ganze  Beweisführung  £.'s  wider- 
legt und  mein  Standpunct^  die  Frage  über  die  Isomerie  der  beiden  Gruppen 
OsHfi  einstweilen  unberührt  geUissen  zu  haben,  vollständig  gerechtfertigL 

Ich  will  hier  noch  eine  andere  hierher  gehörig^ Thatsache  anführen: 
In  seiner  Abhandlung  „über  die  Einwirkung  von  HJ  auf  Glycerin"  stellt 
E.  fUr  Aethylen  die  Formel  auf:  CHa  «  GHi. 

Nach  Döbereiner  geht  aber  ein  Gemisch  von  Aethylen  und  Sauer- 
stoff bei  Gegenwart  von  Platinmobr  in  Essigsäure  über.  E.  wird  zur  Erklä- 
rung dieses  Versuchs  gezwungen  sein,  entweder  eine  andere  graphische  For- 
mel für  Aethylen  aufzustellen  oder  anzunehmen,  was  er  bisher  fOr  unmöglich 
hielt,  dass  bei  directer  Oxydation  die  Gruppe  GHj  inGHs  übergehen  kann. 

Es  scheint  mir  übrigens  gewagt,  die  Constitution  ungesäUagler  Kffrper 
(der  fetten  Reihe  besonders)  durch  graphische  Formeln  darzustellen,  also  in 
denselben  eine  stabile  Lagerung  der  Atome  anzunehmen,  da  dieselben  so 
leicht  in  isomere  Verbindungen  Übergehen  können.  In  dieser  Hinsicht  sind 
die  Versuche  von  Carius  sehr  interessant,  der  durch  Erhitzen  Aetiiylen- 
verbindungen  in  Aethylidenverbindungen  verwandelte.  Berücksichtigt  man 
diese  Thatsache,  so  wird  es  begreiflich,  wie,  selbst  wenn  dem  Allyl  &e  von 
E.  vorgeschlagene  Formel  zukömmt,  dasselbe  sich  in  Essigsäure  verwan- 
deln kann. 

Paris,  im  November  I86d. 


lieber  napbtylaohweflJga  Saure  CioHsSOs.  Von  Robert  Otto. 
Vorläufige  Mittheilung.  —  Die  Analogie  der  an  das  Naphtalin  sich  anschlies- 
ßenden  Verbindungen,  besonders  mit  den  vom  Benzol  u.  s  w.  derivirenden, 
machte  es  wahrscheinlich,  dass  sich  aus  dem  Chlorür  der  Naptalinschmefel' 
ßfiure  In  gleicher  Weise,  wie  aus  dem  Chlorür  der  Benzolschwefelsäure/ 
durch  Behandlung  desselben  mit  Natriumamalgam  in  ätherischer  Losung, 
^ine  der  benzolschwefligen  Säure  entsprechende  naphtylschweflige  Säure 
würde  darstellen  lassen.  Dem  ist  in  aer  That  so.  Die  genauere  Unter- 
suchung der  naphtylschwefligen  Säure  behalte  ich  mir  vor. 

Greifswald,  im  November  1866. 
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Zur  AuamitUimg  dee  PluM^bora  für  foronsiBohe  Zwecke.  Von 
Kobert  Otto.  Bekanntlich  machte  Barret  vT>r  einiger  Zeit  darauf  auf- 
merkaam  (vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  721),  dass  Schwefel  theils  als  boI- 
eher,  theils  in  verschiedenen  Verbindungen  einer  Wasserstoffflamme  eine 
eigenthümliche  blaue  Färbung  verleiht  und  empfahl  diese  als  empfindliches 
und  characteristisches  Reagenz  auf  Schwefel  und  Schwefel  Verbindungen. 
Schon  frtiher  hatte  ich  bei  Gelegenheit  der  Prüfung  der  Zuverlässigkeit  und 
Genauigkeit  der  von  D  u  s s ar d  angegebenen,  von  B 1  o  n  d  1  o  t  verbesserten 
Methode  zum  Nachweis  des  Phosphors  flir  forensische  Zwecke,  welche  sich 
bekanntlich  darauf  gründet,  dass  Phosphor,  Phospborwasserstoff  u.  a.  m. 
dem  inneren  Kegel  einer  Wasserstoffflamme  eine  intensiv  smaragdgrüne 
Fürbuna  ertheilen,  die  Beobachtung  «gemacht,  dass  unter  Umständen,  selbst 
bei  vernfiltnissmässig  grossem  Phosphorgehalte,  die  Keaction  zeitweise  ver- 
schwand oder  ganz  ausblieb,  weil  sie  durch  eine  stark  bUiue  Färbung  ver* 
deckt  wurde.  So  auffallend  mir  damals  auch  die  Erscheinung  war,  so  ver- 
folgte ich  sie  dennoch  nicht  weiter.  Nach  Barret's  Pubhcation  war  es 
mir  klar,  dass  in  der  Wasserstoflfflamme  vorhandene  Schwefel  Verbindungen 
an  der  Störung  der  Reaction  schuld  waren;  durch  besondere  Versuche  bat 
sich  dieses  bestätigt.  Will  man  bei  Anstellung  des  PrUfungsversuches  auf 
Phosphor  nach  Dussard  das  Gelingen  desselben  möglichst  sicherstellen, 
Bo  ist  es  durchaus  fwthwendig,  die  Möglichkeit  des  gleichzeitiaen  Auftretens 
der  Schwefebreaction  auszuschliessen.  Da  der  Eintritt  derselben  vorzugs- 
weise durch  den  Gehalt  des  Wasserstoffgases  an  Schwefelwasserstoff  und 
sohw^efliger  Säure  bedingt  ist,  so  genügt  es,  das  Gas  zu  seiner  Reinigung 
durch  eine  U-fl>rmige  Röhre  hindurchgehen  zu  lassen,*  welche  m'.t  von  cou- 
centrirter  Kalilauge  durchtränkten  Bimssteinst  Uckehen  angefüllt  ist.  Schon 
Fresenius  <verg].  dessen  qualit.  Analyse  1862)  hat  übrigens  empfohlen, 
das  Gas  auf  diese  Weise  zu  reinigen.  Man  erhält  sodann  die  Phosphor- 
reaction  auch  in  dem  Falle  anhaltend  und  in  vollkonvmener  Reitiheit,  wo 
dem  Gase  verhältnissmässig  bedeutende  Mengen  von  Schwefelwasserstoff 
und  schwefliger  Säure  beigemengt  sind,  wodurch  man  sich  leicht  durch 
einen  einfachen  Versuch  überzeugen  kann. 

Falls  durch  längeres  Stehen  phosphorhaltiger  Gegenstände  der  Phos- 
phor nicht  mehr  als  solcher  zugegen ,.  sondern  bereits  vollständig  in  phos- 
phorige Säure  übergeführt  worden  ist,  bleibt  bekanntlich  nichts  weiter  übrig, 
als  zur  Nachweisung  desselben  die  zu  prüfenden  Grecrenstände  nach  W. 
Bird  Herapath's  von  Fresenius  adoptirtem  Vorschlage  mit  nasciren- 
dem  Wasserstoff  (Zink  und  Schwefelsäure)  in  Berührung  zu  bringen,  das 
Gas  dnrch  eine  Lösung  von  Silbemitrat  streichen  zu  lassen  und  den  etwa 
neben  Phosphorsäure  sich  bildenden  Niederschlag  von  Phosphorsflber  im 
Dussart'schen  Apparate  zu  prüfen.  Diese  Methode  präsumirt  natürlich  die 
Unzersetzbarkeit  phosphorsaurer  Verbindungen,  organischer  Stoffe  u.  dergl. 
ro.  durch  nancirenden  Wasserstoff.  Nach  einer  von  William  Herapath 
im  Pharm.  Journal  7,  57  publicirten,  leider  mir  nicht  im  Originale  zugäng- 
lichen Abhandlung  wird  der  Werth  der  Methode  dadurch  illusorisch,  dass 
nach  ihfh  gut  gebrannte  Knochenerde,  Superphosphat,  Theile  von  Einge- 
weiden eines  Schafes,  sowie  freie  Phosphorsäure,  rhosphorsalz,  also  solche 
Stoffe,  mit  welchen  man  es  bei  Prüfungen  auf  Phosphor  theilweise  zu  iJiun 
hat,  an  und  für  sich  in  Silberlösung  einen  phosphorhaltigen  Nieder8chlafi[ 
hervorbringen.  Sollte  nicht  das  Zink  als  solches  Phosphor  enthalten  haben  ? 
Alles  rohe  Zink,  so^ar  das  als  arseufrei  im  Handel  bezogene,  also  destilUrte, 
enthält  PhoBphor.  Mir  wollte  es  sogar  durch  nochmalige  Destillation  de« 
letzteren  nicht  gelingen,  ein  ganz  phosphor freies  Präparat  zu  erzielen. 

Greifswald,  im  November  18(i6. 

ITeber  eine  allgemeine  Methode  unlösliche  Verbindungen  kry- 
stalllBirt  8U  erhalten.  Von  E.  Fremy.  Dem  Verf.  ist  es  gelungen,  viele 
Verbindungen,  welche  sich  gewöhnlfch  nur  amorph  abscheiden,  dadurch  in 
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Rrystallen  zn  erhalten,  dass  er  die  FUlnngen  und  ZersetzuDgen  sehr  lang- 
sam vor  sich  gehen  Hess  Es  wurden  dazu  verschiedene  Methoden  ange- 
wandt. Bei  einer  Reihe  von  Versuchen  wurden  die  beiden  KSrper  in  Flti»- 
eigkeiten  von  verschiedener  Dichte  eingetragen,  die  Gummi,  Zucker  oder 
Gelatine  enthielten  und  diese  durch  poröse  KOrper  oder  durch  ungeleimte 
PapierblStter  getrennt,  welche  sich  nur  allmählich  mit  den  Plttssigkeiten 
durchtränkten  und  so  langsame  Zersetzungen  veranlassten.  Bei  andern  Ver- 
suchen wurde  die  Endosmose  zur  Hülfe  genommen  und  die  Lösungen  durch 
Membranen  getrennt.  Auch  Getässe  von  Holz  oder  porösem  Porcellan  (por- 
cellfune  d6gourdi),  welche  die  Fltissigkeiten  sehr  langsam  durchsickern  liessen, 
ergaben  ausgezeichnete  Resultate.  Auf  diese  Weise  erhielt  der  Verf.  in 
krystalHsirtem  Zustande  und  zuweilen  in  sehr  hübschen  Formen  die  achwe- 
fefsauren  Salze  von  Baryt,  Strontian  und  Blei,  die  kohlensauren  Salze  von 
Baryt  und  Blei,  den  Oxalsäuren  Kalk,  borsanren  und  chromsanren  Baryt, 
die  Magnesia  und  verschiedene  SulfUre.  In  der  Hoffnung  Quarzkrystalle  zu 
erhalten ,  wurden  Lösungen  der  Alkalisilicate  in-  porösen  Gefasaen  mehrere 
Monate  in  Lösungen  verschiedener  Säuren  gebracht  und  auch  der  Einwir- 
kung von  Kohlensäure  ausgesetzt.  Unter  diesen  Umständen  setzten  die 
Silicate  keine  gallertartige  Niederschläge,  sondern  weisse  Krystallmaasen  ab, 
die  hinreichend  hart  waren  um  das  Glas  zu  ritzen.  Diese  Krystalle  waren 
indess  kein  Quarz,  denn  sie  lösten  sich  in  Alkalien,  enthielten  Waaser  und 
eine  gewisse  Menge  Alkali,  welche  zur  Constitution  zn  gehören  scheint.  Die 
aus  kieselsaurem  Natron  erhaltenen  Krystalle  enthielten  68  Proc  Kiesel- 
säure, 5  Proc  Natron  und  27  Proc.  Waisser.  Will  man  die  kleine  Menge 
Natron  vernachlässigen,  so  entspricht  die  Zusammensetzung  der  Formel 
SiOs  +  2H0. 

Die  Versuche  desVerf.'s  liefern  eine  schöne  Bestätigung  der  von  Che- 
vreul  ausgesprochenen  Ansicht  über  die  Bildung  des  krystalliairten  Oxal- 
säuren Kalks  in  den  Pflanzenzellen,  denn  es  gelang  dem  Verf.  eben  solehe 
Krystalle  zu  erhalten,  als  er  ein  lösliches  Kalksalz  durch  eine  Membran  auf 
ein  lösliches  oxalsaures  Salz  einwirken  liess.  .  (Compt.  red.  63,  714.) 


Ueber  einen  SodarüokBtand.  Von  Th.  Petersen.  Der  Rückstand 
war  hellgelb,  nicht  feucht  und  alkalisch.  Mit  Salzsäure  behandelt  wurde 
viel  schweflige  Säure,  wenig  HS  frei.  Der  wässrige  Auszug  gab  mit  Zink- 
sulfat einen  sehr  geringen  Niederschlag  von  Schwefelzink,  der  in  Salzsäure 
ohne  Trübung  woTlkommen  löslich  war  (Abwesenheit  vonMehrfachscbwefel- 
calcium).  Das  Filtrat  vom  wenigen  Schwefelzink  und  kohlensaurem  Zink 
zeigt  mit  Silberlösung  viele  schweflige  und  unterschweflige  Säure  an.  Mit 
Wasser  unter  Luftabschluss  gekocht  entwickelte  sich  Kohlensäure,  also  war 
kein  Aetzkalk  vorhanden,  vielleicht  war  die  Kohlensäure  an  Magnesia  ge- 
bunden.   Die  Analyse  ergab: 


HO     .... 

8 

Ca 

0 

CaOCOi  .  .  . 
MgOCOi  .  . 
NaOCOi  .  .  . 
NaO,  gebundenes 
NaCl  .... 
Fe203  .... 
AlaOs  .... 
SiOs  (losliche)  . 
8and  and  Thon 
Kohle  .... 


:  10,780 
»  10,140 
.  12,785 
.  9.886 
.  36,884 
«  1,742 
>  0,568 
«  0,404 
=  0,035 
.  1,337 
=  0,970 
=  2,302 
.  6,294 
-  5.873 
100,000 


CaS 

CaO.SCh.iHO 

CaOSaO*.6HO  .  .  .  . 
CaOS03.2HO  .  .  .  . 
CaOCOi   ...... 

MgOCO«       

NaOCOi 

NaCl 

Thonerde-Natron-Silicat 

PetOs 

Sand 

Waaser 

](ohle       ...... 


»  8,441 
»  «4,1S0 
=  2,607 
.  4,721 
«  36,884 
=  1,742 
»  0.568 
.  0,035 
.  3,676 
.     1,337 

-  6/294 

-  3,642 
*    5,873 

100,000 
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Daher  bestätigt  der  Verf.  folgenden  Verlauf  der  Sodabereitnng: 
1.  NaOSOs  -H  2C  —  NaS  +  2C0i 
.    2.  NaS  -f  CaOC02  «  NaOCO«  +  CaS. 
Schwefelnatriam  und  Aetzkalk  wirken  bei  Rothgluth  nicht  aufeinander, 
aber  bei  grosser  Hitze  scheint  RaOCOs  und  CaS  wieder  NaS  zu  bilden. 

Nebenbei  giebt  CaOC02  +  C  ==  CaO  +  2C0  und  daher  beim  Auslaugen 
CaO  -f  NaOCOa  «  CaOCOs  +  NaO.  Durch  grosse  Mengen  von  kohlen- 
saurem Kalk  und  Kohle  wird  also  die  Natronbildung  vermehrt. 

(Offenbacher  Verein  f.  Naftirk.  7.) 


Ueber  eine  merkwärdige  Gkuscintwicklung.  Von  Babinet.  Ueber- 
giesst  man  gebrannten  Kaffee,  wie  er  gewöhnlieh  zur  Kaffeebereitung  benutzt 
wird,  mit  kaltem  Wasser,  so  wird  eine  beträchtliche  Quantität  Gas  entwickelt, 
dessen  Volumen  dem  des  Kaffeepulvers  gleichkommt.  Füllt  man  eine  Flasche 
halb  mit  Kaffee,  giesst  darauf  Wasser  bis  oben  und  stöpselt  sie  zu,  so  tritt 
eine  heftige  Explosion  ein,  welche  den  Kork  weit  weg  schleudert  und  bei 
dichtem  Verschluss  selbst  die  Flasche  zerschmettern  kann.  Der  gebrannte 
und  gemahlene  Kaffee  kann  mit  einer  Kohle  verglichen  werden,  die  bekannt- 
lich Gas  in  grosser  Menge  absorbirt,  aber  es  ist  auffallend,  dass  dieses  Gas, 
welches  doch  mit  beträchtlicher  Kraft  festgehalten  wird,  durch  das  Ein- 
dringen des  Wassers  ausgetrieben  wird.  (Compt.  rend.  63,  726) 


Aethylidenbasen  und  Eisencyaiiid.  Von  H.  Schiff.  Vesetzt  man 
die  Aethylidenbasen  mit  gelbem  oder  mit  rothem  Blutlaugensalz,  so  ent- 
stehen kalifreie  Niederschläge.  Salzsaures  Diäthylidendifenamin  und  Blut- 
laugensalz giebt  einen  in  Wasser,  Alkohol  und  dünnen  Säuren  unlöslichen 
Niederschlag,  der  sich  bei  130°  entzündet.  Seine  Zusammensetzung  ist: 
OieHisNz.HsFeCya.  Auch  beim  langen  Behandeln  mit  Wasser  zersetzt  sich 
die  Verbindung.  (Ann.  Ch.  Pharm.  140,  92.) 


Ueber  die  Wirlrang  des  Induotlonsfünkens  auf  einige  gas-  oder 
dampflöimige  Kohlenwasserstofife.  Von  P.  de  Wilde,  t.  Acetylen. 
Das  trockne  Gas  wurde  in  ein  kleines,  mit  etwa  4Mi11im.  von  einander  ent- 
fernten Platindrähten  versehenes  Eudiometer  gebracht.  Eine  grössere  Ent- 
fernung der  Drähte  verhindert  den  Durchgang  des  Funkens,  wenn  man  nicht 
über  eine  sehr  kräftige  Inductionsrolle  vertilgt,  denn  das  Gas  leistet  der 
Electricität  Widerstand.  Im  Augenblicke ,  wo  der  Funke  überspringt ,  ent- 
steht zwischen  den  beiden  Drähten  eine  sehr  leichte  Abscheidung  von  Kohle 
und  die  Wirkung  der  Bolle  hört  auf.  Man  muss  stark  schütteln,  um  diese 
Ablagerung  zu  beseitigen  und  dieses  nach  jedem  neuen  Funken ,  so  lange 
als  es  nötbig  ist,  wiederholen.  Wird  der  Versuch  mit  etwa  10  Cc.  Gkts 
ausgeführt,  so  genügt  es,  etwa  15- -20  Mal  umzuschüttein,  dann  kann  der 
Versuch  ohne  weiteres  Hindemiss  fortgesetzt  werden.  Nach  10«  15  Stun- 
den ist  alles  Acetylen  verschwunden  und  Wasserstoff  an  die  Stelle  dessel- 
ben getreten.  Das  Volua  en  desselben  ist  etwa  */>  geringer  als  das  des 
Acetylens,  was  entweder  von  der  Bildung  einer  Spur  condensirter  Kohlen- 
wasserstoffe oder  auch  davon  herrührt,  dass  die  abgeschiedene  Kohle  Was- 
serstoff absorbirt. 

2.  Aethylen.  Dieses  Gas  wird  ebenfalls  in  seine  Elemente  zerlegt,  aber 
die  kohligen  Ablagerungen  bilden  sich  viel  langsamer  und  die  vollständige 
Zersetzung  erfordert  viel  längere  Zeit  als  die  des  Acetylens.  Sie  erfolgt 
in  2  Phasen.  Zuerst  spaltet  das  Aethylen  sich  in  Acetylen  und  Wasser- 
stoff Nach  10  Minuten  zeigt  Kupferoxydullösung  beträchtliche  Quantitäten 
Acetylen  an.    Schliesslich  bleiben  unge/ahr  2  Vol.  Wasserstoff  zurück. 

3.  Verschiedene  organische  Dämpfe.  Bringt  man  in  den  leeren  Raum 
des  Barometers  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Amylalkohol,  Terpentinöl,  Benzol 
oder  Naphtalin,  so  findet  beim  Durchschlagen  des  Funkens  durch  den  Dampf 
Zersetzung  und  Bildung  von  Ga.sen  statt,  unter  denen  das  Acetylen  nach- 
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eewiesen  werden  konnte.  Das  Benzol  liefert  besonders  grosse  Menden  xou 
Acetylen.  Dagegen  entstellt  aus  Essigsäure,  Ameisensänre  und  Chloroform  ein 
Gasgemisch,  welches  kein  Acetylen  enthält  Bei  allen  diesen  X'ersuchen  findet 
immer  eine  Abscheidung  von  Kohle  auf  ^en  Platindrähten  and  an  den 
Röhrenwänden  statt.')  (Bull.  soc.  chim.  6,  267,  Octbr.  1S66.) 


lieber  das  Vorkommen  von  Styrol  im  SteinkohlentheerdL  Von 
BertheVot.  Rohes  leichtes  Steinkohlentheeröl  wurde  zuerst  niit  concen- 
trirter  Natronlauge  und  dann  mit  verdünnter  (mit  20  Thl.  Wasser)  Schwe- 
felsäure behandelt,  um  Säuren,  Phenole  und  Basen  zu  entfernen,  darauf 
fractionirt  und  der  bei  144  150^  siedende  llieil  abgeschieden.  Dieses  Ge- 
menge von  Kohlenwasserstoffen  wurde  in  zu  geschmolzenen  Röhren  mehrere 
Stunden  auf  200°  erhitzt,  um  das  Styrol  in  Metastyrol  zu  verwandeln.  Der 
Röhreninhalt  lieferte  bei  der  Rectitication  bis  300^  einen  reichlichen  Rfiek- 
stuüd,  der  aus  Metastyrol  und  verschiedenen  anderen  polymeren  Derii-aten 
der  ui-sprlinglichen  Kohlenwasserstoffe  bestand.  Beim  Erhitzen  bis  zum 
Siedepuncfe  des  Quecksilbers  wurde  daraus  Styrol  erhalten,  welches  sich 
von  den  zugleich  mit  tibergehenden  Polymeren  anderer  Kohlenwasserstoffe 
leicht  trennen  Hess,  da  diese  letzteren  Verbindungen  ohne  Veriindernng  nnd 
nur  bei  sehr  hoher  Temperatur  flüchtig  sind.  Bei  abermaliger  Destillarion 
wurde  daher  eine  bei  145-150°  übergehende  Flüssigkeit  erhalten,  welche 
den  Geruch -und  alle  chemischen  Eigenschaften  des  Styrols  besass.  Beim 
Behandeln  mit  Schwefelsäure  bildeten  sich  darans  polyniere  VerbimiongeD. 
mit  Brom  entstand  das  krystallinische  BromÜr  und  mit  einer  I>ö8ung  von 
Jod  in  Jodkalium  das  so  sehr  characteristische  Jodür.  -  Die  Quantiriit  des 
so  erhaltenen  Styrols  war  sehr  gering ,  sie  betrug  nur  etwa  2  Pi-ocent  von 
der  Menge  der  ursprünglich  zwischen  144  und  150°  aufgefangenen  Kohlen- 
wasserstoffe. (Bull.  soc.  chim.  6,  296,  Octbr.  tS66  ) 

Beobsushtungen  über  die  Mnwirkung  von  Sauren  anf  die  ZaiAier- 
säfte  und  den  Vortliei]«  der  daraus  bei  der  ZnekeriSabrtoation  geeögen 
werden  kann.  Von  Kessler-Desvignes.  Der  Verf.  hat  gefanden, 
dass  Säuren,  selbst  wenn  sie  dem  Zuckersafte  in  grösserer  Menge,  als  zur 
Klärung  erforderlich,  zugesetzt  werden,  den  Zucker  in  der  Kälte  durchaus 
nicht  verändern  nnd  dass  es  daher  genügt,  sie  vor  dem  Abdampfen  mit 
einer  Base  zu  sättigen,  um  jede  Zersetzung  des  Zuckers  zu  vermeideo.  Die 
Säuren  verhindern  im  Gregentheil  die  schleimige  Gährung  nnd  die  Bildno^ 
anderer  Fermente.  Sie  wirken  antiseptiseh.  Es  eignen  sich  dazu  beson- 
ders: Flusssänre,  Kieselflnsss&ure,  Phosphorsäure  und  mehrere  ihrer  sanren 
Verbindungen,  wie  die  Fluorsilicate  von  Magnesia  (welches  der  Verf.  sehr 
leicht  krystalHsirt  erhielt),  von  Aluminium  und  Mangan,  die  Biphosphate  von 
Kalk,  Magnesia  oder  Thonerde,'der  phosphorsaure  Kalk,  nach  der  ßeban- 
lung  mit  Flusssäure ,  Kieselflusssänre ,  Pnosphorsäure ,  Salzsäure  oder  Sal- 
petersäure, ja  selbst  diese  beiden  letzteren  Säuren  allein,  wenn  sie  vorsichtig 
angewandt  werden.  Durch  den  Zusatz  dieser  KOrper  werden  zuerst  die  in 
lYeiheit  gesetzten  unlöslichen  organischen  Säuren,  dann  die  lOaticben  Säuren 
und  zugleich  die  neutralen  oder  basischen  Verbindungen  entfefiit,  welche 
mit  Kalk  oder  Magnesia  unlösliche  Verbindungen  eingehen.  Einer  der 
wichtigsten  Vortheile  dieser  Methode  aber  ist,  dass  man  die  vollständigste 
Klärung  des  Saftes  ohne  jeden  Uebersohuss  von  Kalk  erreicht,  so  dass 
man  ihn  sofort  abdampfen  und  einkochen  kann,  ohne  ihn  vorher  mit 
Kohlensäure  zu  sättigen  oder  durch  Knochenkohle  zu  iiltriren.  Die  augen- 
blickliche Campagne  ist  bereits  die  dritte,  bei  welcher  diese  Methode  im 
(^rossen  mit  bedeutendem  Vortheil  angewandt  wird.    (Compt.  rend  6.%  S03.) 


1)  Die  Versuche  des  Verf/s  enthalten  wenip  Neues  ond  können  im  Wesent- 
lichep  nur  als  eine  Bestfttifrung  der  früheren  Beobaohtuiijren  von  Berthelot 
angesehen  werden.  K 
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Ueber  Rhoeadin. 

Von  0.  Hesse. 

(Ann.  Ch.  Phann.  140,  145.) 

Das  Rhoeadin  (vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  59)  findet  sich  in 
allen  Theilen  von  Papaver  Rhoeas  L.  Zu  seiner  Gewinnung  extrahirt 
man  die  zerkleinerte  Pflanze  mit  warmem  Wasser,  bringt  die  Lösung 
bei  gelinder  Temperatur  auf  ein  geringes  Volum,  übersättigt  mit  Soda- 
lösung und  schüttelt  mit  Aether.  Dem  Aether  wird  das  Alkaloid 
durch  Schütteln  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Natronbitartrat  ent- 
zogen, aus  dieser  durch  Ammoniak  gefällt  als  voluminöser  Nieder- 
schlag, der  bald  krytstallinisch  wird.  Dem  mit  kaltem  Wasser  ge* 
waschenen  lind  getrocknete»  Niederschlage  entzieht  man  durch  kochen- 
den Alkohol  färbende  Substanzen  und  ein  in  geringer  Menge  im  Papaver 
vorkommendes  Alkaloid,  welches  Verf.  seinen  Eigenschaften  nach  für 
Thebain  hält.  Das  ungelöste  Rhoeadin  löst  man  in  Essigsäure  und 
fällt  dasselbe  aus  der  mit  Thierkohle  entfärbten  Lösung  durch  Am- 
moniak als  voluminösen,  bald  krystallinisch  werdenden  Niederschlag. 
Grössere  Krystalle  werden  erhalten,  wenn  m^n  die  essigsaure  Lösung 
in  beissen,  mit  Ammoniak  versetzten  Alkohol  giesst. 

Das  Rhoeadin  bildet  kleine  weisse  Prismen,  fast  unlöslich  in 
Aether  (1280  Thl.  Aether  von  IS«  lösen  1  Thl.),  Alki>hol,  Benzin, 
Chloroform,  Wasser,  Ammoniak,  Sodalösung  und  Kalkwasser.  Die 
alkoholische  Lösung  bläut  kaum  rothes  Lackmuspapier.  Das  Alkaloid 
und  seine  Lösungen .  in  Säuren-  sind  geschmacklos  und  nicht  giftig. 
Es  schmilzt  bei  232^  bräunt  sich  dabei,  während  ein  Theil  sttblimirt; 
besonders  leicht  sublimirt  es  im  Gasstrom,  und  wird  so  in  langen 
weissen  Prismen  erhalten.     Auf  Platinbledi  verbrennt  es  leicht. 

Die  Zusammensetzung  des  bei  100^  getrockneten  Alkaloids  ent- 
spricht der  Formel  ■621H21NO6.  —  Das  Rhoeadin  ist  in  Säuren  zwar 
löslich,  wird  von  denselben  aber  so  leicht  verändert,  dass  mit  Aus- 
nahme einiger  schwerlöslichen  Doppelsalze  keine  wohlcharacterisirten 
Salze  erhalten  werden  konnten.  Nur  boi  sehr  grosser  Verdünnung 
und  Vermeidung  jedes  Ueberschusses  lösen  Salz-  und  Schwefelsäure 
das  Rhoeadin  ohne  Färöung;  schon  bei  massiger  Concentration  wird 
die  Lösung  sofort  purpurrotli.  Weniger  energisch  wirkt  Weinsäure, 
noch  weniger  Essigsäure,  die  in  der  Kälte  kaum  eine  Zersetzung  be- 
wirkt, wohl  aber  in  der  Wärme.  Die  purpurne  Färbung  verschwindet 
durch  Alkalien,  Säuren  stellen  sie  wieder  her.  Ein  Theil  des  durch 
Säuren  zersetzten  Alkaloids  färbt  10,000  Thl.  sch\yach  angesäuertes 
Wasser  purpurroth,  200,000  Thl.  uitt^nsiv  rosa,  und  S00,000  Tbl. 
noch  deutlich  roth.  Da  bei  der  Zersetzung  des  Rhoeadins  nur  etwa 
5  Proc.  desselben  in  färbende  Substanz  verwandelt  werden,  so  ergiebt 
sich,  dass  ein  Theil  derselben  tH  Millionen  Tbeile  Wasser  deutlich 
roth  färben  kann.  —  Vermöge  dieser  empfindlichen  Reaction  hat  Verf. 
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das  Rhoeadin  nicht  nur  in  allen  Theilen  von  Papaver  Rhoeas,  soDdern 
anch  in  den  reifen  Samenkapseln  von  Papaver  Bomnifemm  und  im 
Opium  nachgewiesen.  Das  Opium  enthält  nur  wenig  Rhoeadin,  in 
Substanz  konnte  Verf.  es  nicht  daraus  darstellen.  Merck  hat  diese 
Färbung  schon  vor  langer  Zeit  bemerkt;  das  von  ihm  in  den  Handel 
gebrachte  Porphyroxin  enthält  weniger  als  I  Proc.  Rhoeadin;  Veif. 
konnte  letzteros  daraus  nicht  darstellen. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  das  RhoetdiD 
unter  Zersetzung,  erstere  mit  olivengrttner,  letztere  mit  gelber  Farbe. 
Die  farblose  Lösung  des  Rhoeadins  in  verdünnter  Salzsäure  zeigt  fol- 
gende Reactionen:  Gerbsäure  fällt  einen  weissen,  amorphen  Nieder- 
schlag ;  Quecksilberchlorid  fällt  in  concentrirter  Lösung  ^nen  weissen 
Niederschlag,  leicht  löshch  in  Wasser;  Kalinmquecksilberchlorid  Wit 
einen  blassgelben  Niederschlag,  in  verdünnter  Säuren  vollkommen  un- 
löslich ;  Goldchlorid  fällt  gelbe  Flocken,  schwerlöslich  in  Säuren,  bdm 
Erhitzen  zu  einem  rothen  Harz  schmelzend;  Platinchlorid  fällt  einen 
gelben,  amorphen  Niederschlag,  in  Wasser  und  Säuren  ziemlich  leieiit 
löslich^  von  der  Zusammensetzung  2(^21  H2iNOeHCl)PtCl4  +  2Hj0. 
Das  Krystall Wasser  entweicht  bei  11 0^^^  nicht  im  Bxsiccator  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur. 

Rhoeagenin,  Durch  starke  Säuren,  namentlich  Mineralsänren, 
wird  die  Lösung  des  Rhoeadins  in  kurzer  Zeit  verändert,  indem  sie 
prachtvoll  purpurroth  wird.  Durch  Ammoniak  entstand  in  dner  sol- 
chen veränderten  Lösung  ein  Niederschlag,  der  96,04  Proc.  vom  Ge- 
wicht des  angewandten  Rhoeadins  betrug.  Bei  anhaltendem  Kochen 
der  rothen  Lösung  entweicht  etwas  Kohlensäure;  die  Lösung  lAsst 
sich  durch  successive  Behandlung  mit  Thierkohle  vollständig  entflbto 
und  enthält  dann  das  Salz  eines  neuen  Alkaloids,  welches  Verf.  Rhoes- 
genin  nennt.  Nach  der  Analyse  besitzt  dasselbe,  bei  100^  getroeioiet 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Rhoeadin:  '621H21NO6- 

Das  Rhoeagenin  wird  aus  seinen  Lösungen  durch  Ammoniak 
gefällt,  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt.  Es 
bildet  kleine  weisse  Prismen,  wenig  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Wasser 
und  .Ammoniak ,  leicht  und  ohne  Zersetzung  löslich  in  Säuren.  Nur 
concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  es  unter  Gelbfärbung.  Das  Alka- 
loid  ist  geschmacklos,  die  Salze  schmecken  bitter;  die  alkdboilscbe 
Lösung  bläut  rothes  Lackmuspapier.  Es  schmilzt  bei  223<^  zur  faii»- 
losen  Flüssigkeit,  die  sich  bald  bräunt  und  zersetzt,  kann  nicht  sohii- ' 
mirt  werden,  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme  auf  Platinblech. 

Das  schwefelsaure  Salz  wird  erhalten  durch  Auflösen  des  Alka- 
loids in  nicht  überschüssiger  Schwefelsäure.  Die  Lösung  trocknet 
beim  Verdunsten  zum  farblosen  Firniss  ein;  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwieriger  in  Alkohol,  reagirt  neutral,  färbt  Eisenchlorid  nicht 

Die  Salzlösungen  des  Rhoeagenins  geben  Niederschläge  mit:  Kaü- 
dichromat:  gelb,  schwerlöslich  in  Wasser;  Quecksilberchlorid:  weiöi 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Säuren;  Kaliumquecksilberjodid:  blass- 
gelb,  fast  unlöslich  in  verdünnten  Mineralsänren ;    Qoldchlorid:  ^ 
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• 
unlöslich  in  verdflnnten  Säuren;   Platinchlorid,  erhalten  aus  der  Salz- 
säuren Lösung  als  gelber  amorpher  Niederschlag,  in  Wasser  und  Sulz- 
säure in  erheblicher  Menge  löslich.    Die  Platinbestimmung  der  bei  ItO^ 
getrockneten  Substanz  stimmt  mitder  Formel  2(^21  H2iN©6, HCl) PtCU. 

Verf.  vermuthet,  die  bei  der  Ueberführung  des  Rhoeadins  in  Rhoea-« 
genin  entstehende  rothfärbende  Substanz   könne  zu  dem  in  mehreren 
Mohngewächsen  aufgefundenen  Cholerythrin  in  naher  Beziehung  steheft ; 
Rhoeadin  könnte  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser  spalten  in  Chole- 
rythrin und  Milchsäure 

«iiHiiNOe  +  H2O  —  ei8H,7Ne4  +  eiHeOa. 
Rhoeadin  Cholerythrin  Milchsäure 

Milchsäure  lässt  sich  nach  T.  und  H.  Smith  aus  dem  Opiumextract 
gewinnen.  —  Eine  möglicher  Weise  stattfindende  Beziehung  zwischen 
Rhoeadin  lihd  Papaverin  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung: 

€2lH2lNe6    —   €02    +   €20H2lN©4. 

Papaverin 


Platinür-Natrium-HypoBulplüt. 
Von  P.  Schottländer. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  200.) 

Verf.  hat  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  PtNaeBBOis+^^^O 

dargestellt,  dessen  rationelle  Formel  Verf.  schreibt:    Na6>09+  10H2O. 

Zur  Gewinnung  desselben  bereitet  Verf.  zuerst  Ammoninmplatinchlorar 
nach  einer  von  den  bisher  üblichen  abweichenden  Methode.  In  wäss- 
rige  schweflige  Säure  wird  unter  Erwärmen  auf  75 ^  Platinsalmiak  einr 
getragen,  so  lange  sich  derselbe  löst,  die  vom  üherschüssigen  Platin- 
salmiak abfiltrirte  Lösung  auf  dem  Wasserbad  eingedampft,  bis  ein 
Tropfen  derselben  auf  einer  Glasplatte  Krystallnadeln  absetzt,  dann 
über  Schwefelsäure  gestellt.  Das  Salz  wird  so  erhalten  in  prachtvoll 
rothen  glänzenden  Prismen  und  Blättchen. 

Wird  das  so  erhaltene  Salz  in  eine  concentrirte'L'ösung  von  unter- 
schwefligsaurem  Natron  gebracht,  so  löst  es  sich  leicht  mit  gelber 
Farbe.  Die  «mit  2 — 3  Vol.  absolutem  Alkohol  vermischte  Lösung 
scheidet  eine  schwere  gelbe  ölige  Flüssigkeit  ab,  die  bald  zur  schwe- 
felgelben krystallinischen  Masse  erstarrt.  Das  Salz  wurde  noch  zwei 
Mal  in  Wasser  gelöst,  wieder  durch  Alkohol  gefällt,  mit  absolutem 
Alkohol  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Es  ist  gelb- 
lich ,  an  einigen  Stellen  schwach  braun ,  auch  unter  ^esh  Mikro«k(^e 
lassen    sich    keine  deutlichen  Krystallformen  erkennen.     Sehr  leicht* 
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löslich  in  Wasser,  Salzsäure  fällt  langsam  in  der  Kälte,  sofort  beim 
Kochen  Schwefelplatin  unter  Entwicfiung  von  schwefliger  Säure.  Aetz- 
natron  ist  auch  in  der  Siedbitze  ohne  Einwirkung,  Schwefeiwaaserstoff 
fällt  weder  ans  neutraler,  noch  aus  kalt  gehaltener  saurer  Lösung 
•" Schwefelplatin.  Die  Analyse  führte  zu  obiger  Formel,  welche,  abge- 
sehen vom  Krystallwassergehalt,  der  des  Goldsalzes  AuNaeSsÖii  + 
8Hi0  entspricht. 


Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Univeraitäts^ 
laboratorium  zu  Halle. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  217.)  ^ 

1.  Ueber  Dläthyl^lyoocoU  nnd  einige  Verbindungen  des- 
selben.  Von  W.  Heintz.  —  Aus  Monochloressigsäure  entstehen  bei 
Erwirkung  von  Ammoniak:  Glycocoll,  Diglycolamidsäure,  Triglycol- 
amidsäure  und  Glycolsäure;  bei  der  Einwirkung  von  Aethylamin: 
AethylglycocoU  und  Aethyldiglycolamidsäure,  wahrscheinlich  auch  etwas 
Glycolsäure.  Verf.  folgert  daraus,  dass  bei  Einwirkung  von  Diftthyl- 
amin  nur  eine  amidartige  Verbindung,  Diäthylglycocoll  entstehen  werde; 
daneben  höchstens  etwas  Glycolsäure.  Die  Versuche  haben  diese  Vor- 
aussetzung bestätigt. 

Zur  Darstellung  des  DiäthylglycocoHs  wurde  reines  Diftthylamin 
verwendet;  V5  desselben  wurden  mit  Monochloressigsäure  gesättigt, 
die  andern  ^/5  hinzugesetzt  und  die  Mischung  am  umgekehrten  Liebig'- 
sehen  Kühler  1 2  Stunden  lang  gekocht.  Nach  Zusatz  von  überschOs- 
fiigem  Bleioxydhydrat  wurde  das  Diäthylamin  abdestillirt,  der  Nieder* 
schlag  abfiltrirt,  das  gelöste  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  geßlUt  und 
das  Filtrat  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verdunstet  Es  blieb  em 
schwach  sauer  reagirender  farbloser  Rückstand,  der  deutliehe  Krystalle 
enthielt,  welche  aber  wegen  ihrer  Zerfliesslichkeit  nicht  gut  von  der 
dickflüssigen  Mutterlauge  zu  trennen  waren  und  deshalb  nicht  analy- 
sirt  wurden. 

Dass  dieser  Körper  Diäthylglycocoll  sei,  bat  Verf.  nachgewiessB 
durch  die  Analyse  eines  Kupfer-  und  eines  Platinsalzes.  Erstares, 
erhalten  durch  Auflösen  von  Kupferoxyd hydrat  in  wässrigem  Diäthyl- 
glycocoll und  Verdunsten  der  Lösung  "auf  dem  Wasserbade  oder  über 
Schwefelsäure,  bildet  kleine  tiefblaue  Prismen,  leicht  in  Wasser,  anoh 
in  Alkohol  löslich,  in  der  Hitze  unter  Zersetzung  schmelzend.  Die 
Analyse  des  bei  MO»  getrockneten  Salzes  führt  zur  Formel -Gul-Gi Ha 
{^H5;2N02h.  Das  lufttrockne  Salz  enthält  Krystallwasser,  welches 
über  Schwefelsäure  entweicht:  die  Bestimmung  desselben  ergab  Wertbe, 
welche  mit  der  Formel  -Gi2H24^uN204  +  3H2O  ziemlidi  übereio- 
stimifien.  * 

Wird  Diäthylglycocoll  mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  eingo- 
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dampft,  80  bleibt  das  salssaure  Salz  als  krystallinischer ,  in  Wasser 
leicht  löslicher  Rückstand.  Die  mit  Platinchlorid  vermischte  Lösung 
hinterlässt  beim  Abdampfen  anf  dem  Wasserbade  einen  in  Alkohol 
leicht  löslichen  Rückstand.  Wird  die  alkoholische  Lösung  mit  Aether 
vermischt,  so  scheidet  sich  eine  dunkelgelbe  dicke  Flüssigkeit  aus,  die 
Dur  einmal  unter  dem  Aether  sich  in  Kry stalle  verwandelte.  In  wenig 
Wasser  gelöst  hinterlässt  dieselbe  beim  Verdunsten  in  Exsiccator . 
oraagerothe^Krystalle  des  Platinsalzes,  welches,  in  Wasser  äusserst 
leicht,  auch  in  Alkohol  löslich  ist,  etwas  über  120^  zu  einer  orange« 
rothen,  beim  Erkalten  wieder  erstarrenden  Flüssigkeit  schmilzt,  bei 
125<>  langsam  zersetzt  wird.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  2('66Hi3 
N02,HCliPtCl4  für  das  bei  100— 120 0  getrocknete,  2(-e6Hi3Ne2,HCl) 
PtCU  +B2O  für  das  lufttrockne  Salz;  das  Krystallwasser  entweicht 
nicht  über  Schwefelsäure. 

Das  •Diäthylglycocoll  bildet  farblose,  Rhomboödem  ähnliche^  Kry- 
stalle,  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  zerfliesslich  an  feuchter  Luft, 
schon  unter  100^  flüchtig.  Wird  seine  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
verdunstet,  so  sublimirt  es  zuletzt  und  setzt  sich  bei  Anwendung  einer 
hohen,  mit  Fliesspapier  bedeckten  Schale  an  den  kältern  Theilen  in 
sehr  zarten  weissen  Nadeln  an. 

Verf.  hat  sich  überzeugt,  dass  ausser  dem  Diäthylglycocoll  kein 
anderes  Product  durch  Einwiikung  von  Diäthylamin  auf  Monochlor- 
essigsäure  entsteht.  Nur  eine  Spur  von  Glycolsäure  fand  sich  in  dem 
oben  erwähnten  Bleiniederschlag. 

2.  Zur  Kenntniss  der  Thiodiglycolsäure.  Von  W.  Heintz.  — 
Verf.  hoffte,  aus  der  Thiodiglycolsäure  durch  Ersatz  des  einen  Schwe- 
felatoms durch  Sauerstoff  Diglycolsäure  zu  erhalten.  Er  hat  thiodi- 
glycolsauren  Aether  (Wislicenus,  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  624  — 
Heintz^  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  716)  mit  neutralem,  wie  mit  basisch 
essigsaurem  Blei,  mit  Bleioxydhydrat,  mit  einer  Lösung  von  Bleizucker 
in  Natronlauge  und  mit  einer  salzsauren  Lösung  von  arseniger  Säure 
gekocht.  Bei  der  Anwendung  von  Bleiverbindungen  wurden  zwar 
nnerhebliche  Mengen  von  Schwefelblei  gebildet,  Dyglycolsäure  konnte 
indess  in  keinem  Falle  erhalten  werden.  —  Verf.  theilt  weiter  mit, 
dass  er  das  von  E.  Schulze  bereits  beschriebene  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  2,  1 84)  wasserhaltige  Barytsalz  der  Thiodiglycolsäure  ebenfalls 
erhalten  habe. 

8.  TJeheat  die  der  phosphorsauren  Ammoniak-Magnesia  ana- 
logen Verbindungen  von  Fhosphorsäure  mit  Kali  und  Natron. 
Von  Schröcker  und  Vi  ölet.  —  Das  der  phosphorsauren  Ammo- 
niak-Magnesia entsprechende  Kalisalz  bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

KH2PO4  +  MgO  =  KMgPe4  +  H^e, 

wenn  man  eine  Lösung  von  saurem  phosphorsaurem  Kali  mit  Magnesia 
versetzt.     Zur  Darstellung  wird  Phosphorsäure  mit  der  nach  obiger 
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Gleichung  sich  berechnenden  Menge  von  kohlensaurem  Kali  versetzt 
und  alle  Kohlensäure  durch  Kochen  ausgetrieben.  Zu  der  erkalteten 
und  verdünnten  Flflssigkeit  wird  reine,  ausgeglOhte  Magnesia,  in  Wass^ 
aufgeschlämmt,  zugesetzt  —  und  zwar  im  ganzen  Ve  von  der  nach 
obiger  Gleichung  erforderlichen  Menge.  Zuerst  setzt  man  nur  so  lange 
Magnesia  zu,  biä  ein  Theil  derselben  ungelöst  bleibt;  dieser  löst  sieh, 
wenn  man  die  Flflssigkeit  24  Stunden  stehen  lässt  und  öfters  um- 
schüttelt.  Das  Zusetzen  kleiner  Mengen  von  Magnesia  pnd  Wieder- 
auflösen derselben  wird  so  oft  wiederholt,  bis  dieselbe  auch  nach 
längerem  Stehen  sich  nicht  mehr  löst;  dann  giebt  man  den  noch  übri- 
gen Rest  zu  und  lässt  das  Gemisch  noch  3—4  Tage  unter  öfterem 
Umschütteln  stehen.  Das  Salz  bildet  mikroskopische,  weberschiffaräge, 
flache  rhombische  Säulen ;  es  wird  durch  Auswaschen  mit  Wasser  zer- 
setzt. Aus  den  Analysen  erlebt  sich  die  Formel  KMgPOi  -h'^^^* 
Fünf  *Molecttle  Krystallwasser  entweichen  bei  llO^',  das  sechste  beim 
Glühen. 

Bei  Anwendung  von  saurem  phosphorsaurem  Natron* —  erhalten 
aus  dem  gewöhnlichen  mit  2  Atomeir  Natrium  und  Phosphorsäore  — 
entsteht  ein  Natronsalz  NalfgP04  +  9H2O.  8  Molecflie  Krystall- 
wasser entweichen  bei  \\0%  das  letzte  beim  Glühen. 


Zur  KenntnisB  des  Osmiums. 

Von  F.  Wöhler. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  253.) 

Allgemein  scheint  angenommen  zu  werden,  dass  in  d^  Masse, 
die  man  durch  Schmehsen  von  Osmium  mit  Kalihydrat  erhält,  das 
Osmium  als  Osmiumsäure  enthalten  sei.  Dies  ist  nicht  richtig;  die 
gelbe  Lösung  von  Osmiumsäure  in  Kalilauge  wird  durch  Säuren  ent- 
färbt, aber  nicht  gefällt.  In  der  tief  und  rein  gelben  Lösung  jener 
durch  Schmelzen  von  Osmium  mit  Kalihydrat  entstandenen  Masse  ent- 
steht durch  Säuren  ein  starker  schwarzer  Niederschlag  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  Von  Osmiumsäure.  Die  Schmelze  enthält  also  offisD- 
bar  eine  niedrigere  Oxydationsstufe,  die  bei  der  Trennung  vom  Kali 
in  ein  schwarzes  Oxyd  und  in  Osmiumsäure  zerfällt.  Diese  Oxyda- 
tionsstufe  kann  nicht  Fremy's  osmige  Säure  OsOs  sein,  denn  die 
Lösung  des  Kalisalzes  der  letzteren  ist  violett. 

Ruthenium  schmilzt  mit  Kalihydrat  zu  einer  schwarzbrauno!,  in 
Wasser  vollständig  mit  tiefgelber  Farbe  löslichen  Masse  zusammen. 
Aus  der  Lösung  wird  durch  Salpetersäure  ein  schwarzes  Oxyd  gefällt, 
indem  sie  zugleich  einen  ozonähnlichen  Gferuch  annimmt,  wahrschein- 
lich unter  Bildung  von  Rutheinsäure  RuOi  —  Osmium  und  Ratheniam 
können  also  auf  diese  Weise  nicht  getrennt  werden. 
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Claus  (Journ.  pr.  Cbem.  90,  91)  giebt  ao,  wenn  man  ein  Stück 
Kalihydrat  in  einer  wäsarigen  Lösung  von  Osmiumsäure  auflöse,  so 
färbe  dieselbe  sich  blutroth  und  es  bilde  sich  rasch  osmigsaures  Kali 
K0,0s03  unter  Verlust  von  Sauerstoff.  Er  vermuthet,  es  bilde  sich 
Kaliumsuperozyd,  welches  sich  nur  sehr  langsam  zersetzt.  Die  rothe 
Flüssigkeit  verliert  nur  sehr  langsam  'ihren  Geruch  nach  Osmiumsäure 
und  ihr  pfefferartiger  Geschmack  geht  nur  sehr  langsam  in  den  süss 
zusammenziehenden  des-  Salzes  KO^OsOs  über;  dann  sei  das  Ganze 
ohne  Rednctionsmittel  in  dieses.  Salz  übergeführt.  —  Verf.  bemerkt 
zu  diesen  Angaben,  bei  einem  Gebalt  an  KOjOsOs  müsse  die  Auf- 
lösung violett  gefärbt  sein,  was  nicht  der  Fall  ist;  er  selbst  hat  beim 
Auflösen  von  Kalihydrat  in  Osmiumsäure  weder  Sauerstoffentwicklung 
wahrgenommen,  noch  konnte  er  Wasserstoffhyperoxyd  in  der  Flüssig- 
keit nachweisen. 

Wird  die  tief  rothgelbe  Lösung  von  überschüssiger,  sublimirter 
Osmiumsäure  in  Kalilauge  der  feiwilligen  Verdunstung  aber  Kalihy- 
drat überlassen,  so  bilden  sich  warzenförmige,  ganz  undurchsichtige 
Krystall-Aggregatiotien,  die  in  sehr  wenigem  Wasser  wieder  mit  roth- 
gelber Farbe  löslich  sind,  ohne  dass  die  geringste  Spur  des  schwer- 
löslichen, violetten  osmigsauien  Kalis  zurückbleibt.  Aus  der  concen- 
trirten  Lösung  Wlt  Salpetersäure  weisse  Osmiumsäure,  die  bald  graif 
wird  durch  gleichzeitige  Ausfällung  von  schwarzem  Oxyd,  dessen 
Menge  allmälig  zunimmt. 

Verf.  hat  weiterhin  metallisches  Osmium  bei  Glühhitze  mit  Kali- 
hydrat geschmolzen.  Die  schwarze  Masse  löste  sich  vollkommen  in 
Wasser  mit  tief  rothgelber  Farbe.  Die  Lösung  wurde  durch  Abde- 
stilliren  in  ^iner  Retorte  bis  auf  ^4  conceiftrirt,  wobei  nur  sehr  wenig 
Osmiumsäure  überging,  und  verschlossen  stehen  gelassen.  Bis  zum 
andern  Tage  hatten  sich  daraus  eine  Menge  kleiner  Octaeder  von 
violettem  osmigsaurem  Kali  abgesetzt  Durch  die  davon  abgegossene 
gelbe  Lösung  wurde  lange  ein  Strom  von  reinem  kohlensaurem  Gas 
geleitet  Sie  wurde  nach  und  nach  farblos  und  dann  violett,  unter 
Abscheidung  eines  graulich-violetten  Niederschlags  und  Freiwerden  von 
Osmiumsäure.  Der  Niederschlag  löste  sich  mit  violetter  Farbe  in 
vielem  Wasser,  unter  Zurücklassung  von  wenigem  schwarzem  Oxyd. 
Aus  dieser  Lösung  wurde  'durch  Salpetersäure  ein  schwarzes  Oxyd 
geftllt,  unter  Bildung  von  Osmiumsäure.  Auf  gleiche  Weise  wirkt 
Kohlensäure  auf  die  Lösung  der  violetten  Krystalle. 

Uebergiesst  man  das  schwarze  Oxyd  mit  concentrirter  Salzsäure, 
so  entsteht  zuerst  eine  purpurfarbene  Lösung,  die  dann  gelbbraun  und 
zuletzt  grün  wird.  Beim  Erhitzen  wird  sie  bräunlich  -  gelb.  Durch 
schweflige  Säure  wird  sie  dann  rein  gelb,  und  auch  beim  Sieden  damit 
wird  nidits  redncirt.  Aber  Zink  fällt  daraus,  das  Metall  in  schwarzen 
Flocken. 
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Ueber  diö  Einwirkung  von  Säuren  auf  Metalle  und 

Legirungen. 

Von  Dr.  Crace  Calvert  und  Richard  Johnson. 
(Chem.  Soc.  J.  [2]  4,  434.) 

Die  Verf.  haben  Versuche  über  die  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure, Salpetersäure  und  Salzsäure  auf  Zink,  Kupfer  und  Zinn  und 
auf  die  Legirungen  dieber  Metalle,  Messing  uud  Bronee  ausgeführt 

1.  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Zink.  Würfel  von  dem- 
selben Zink  werden  zu  verschiedenen  Zeiten  von  derselben  Schwefel- 
säure unter  denselben  Umständen  verschieden  stark  angegriffen,  wal 
eine  vollständig  reine  Zink  Oberfläche  sich  in  wenigen  Tagen  an  der 
Luft  hinreichend  oxydirt,  um  die  Einwirkung  der  Säure  sehr  bemerk- 
lieh  zu  modificiren.  Wird  ein  frisch  poUrter  Zinkwürfel  in  Schwefel- 
säure gelegt,  die  mit  9  Aeq.  Waeser  verdünnt  ist,  so  ist  die  Einwir- 
kung fast  gleich  Null,  während  sie  10  Mal  so  gross  ist,  wenn  derselbe 
Würfel  vorher  an  der  Luft  massig  erhitzt  uud  dann  erkalten  gelassen 
wird.  Um  über  die  Einwirkung  von  Säure  von  verschiedener  Con- 
fentration  Aufschluss  zu  erhalten,  Hessen  die  Verf.  bei  allen  Versuches 
einen  Cctm.  Zink  in  50  Cctm.  Säure  2  Stunden  lang  verweilen.') 
Es  zeigte  sich,  dass  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
auf  das  Zink  einwirkt,  dass  eine  Temperatur  von  130^  nöthig  ist, 
bevor  concentrirte  *  Säure  irgend  welche  merkliche  Einwirkung  zeigt 
und  dass  diese  bei  einer  Säure  mit  1  oder  2  Aeq.  Wasser  (SOs^UO 
und  S03,2I10)  erst  bei  15t)<>  ordentlich  im  Gange  ijst.  Eine  Säore 
mit  3  Aeq.  Wasser  löst  bei  130<)  7  bis  8  Mal  so  vief  Zink,  als 
die  mit  1  oder  2  Aeq.  Wasser.  Mit  der  Verdünnung  der  Säore 
nimmt  die  Menge  der  frei  werdenden  schwefligen  Säure  ab,  wäh- 
rend die  des  Schwefelwasserstoffes  zunimmt,  bis  zuletzt  (bei  einer 
Säure  mit  7  Aeq.  Wasser)  auch  dieser  verschwindet  und  reines  Was- 
serstoffgas entsteht. 

2.  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Kupfer.  In  derselben 
Weise  mit  Kupfer  ausgeführte  Versuche  ergaben,  dass  die  Temperatur, 
bei  der  das  Metall  von  S03,liO  angegriffen  wird,  1  Solist,  dass  selbst 
bei  einer  nur  wenige  Grade  niedrigere  Temperatur  keine  Einwirkung 
stattfindet  und  dass  S03,4HO  auch  bei  150^  keine  oder  fast  keine 
Einwirkung  mehr  ausübt.  Die  Zersetzung  der  SOaüO  geht  so  weit, 
dass  freier  Schwefel  abgeschieden  wird,  der  theils  sich  mit  dem  Kupfer 
verbindet,  theils  sich  verflüchtigt.  Schwefelwasserstoff  wird  nicht  ent- 
wickelt. 


1)  Die  Verf.  stellen  hier  und  bei  den  Versuchen  mit  den  andern  Me- 
tallen ihre  Beobachtungen  in  einer  Reihe  von  Tabellen  zusammen.  Wir 
müssen  uns  darauf  beschränken,  das  Wesentliche  der  daraus  gezogenen 
Schlüsse  wiederzugeben  und  in  Betreff  des  Details  auf  die  Originalabfaand- 
lung  verweisen.  F. 
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3.  Einwirkung  von  Schwe/elsäure  aufZimi.  Die  Säure  SO3HO 
wirkt  am  ßtärksten  ein  und  mit  der  Verdünnung  nimmt  die  Einwir- 
kung wie  beim  Kupfer  allmälig  ab.  Bei  den  Säuren  SO;i,HO  und 
ö03,'2HO  wird  nur  scliweflige  Säure,  kein  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickelt, und  es  entsteht  kein  Schwefelzinn,  wiewohl  etwas  freier 
Schwefel  abgeschieden  wird.  Die  Säure  S03,3HO  liefert  schweflige 
Säure  und  etwas  Schwefelwasserstoff,  die  Säuren  S03,4HO  und  S03,5HO 
viel  Schwefelwasserstoff  und  wenig  schweflige  Säure. 

4.  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Messing  (bestehend  aus 
1  Aeq.  Cu  und  l  Aeq.  Zn).  Salpetersäure  von  1,14  spec.  Gewicht 
löst  die  beiden  Metalle  in  demselben  Verhältniss,  in  welchem  sie  in 
der  Legirung  enthalten  sind,  wäfireud  eine  Säure  von  der  halben  Stärke 
oder  1,08  spec.  Gew.  fast  alles  Zink  und  nur  eine  kleine. Quantität 
Kupfer  löst.  Ebenso  hinterlässt  ein  Würfel  derselben  Legirung,  wenn 
er  mehrere  Tage  in  ganz  concentrirter  Salzsäure  liegt,  einen  Würfel 
von  demselben  Durchmesser  wie  vorher,  der  aber  aus  nahezu  reinem 
Kupfer  besteht.  —  Bei  Versuchen  über  die  Einwirkung  schwacher 
Salpetersäure  (von  1,10  spec.  Gew.)  bei  20^  auf  Legirungen  von  Zink 
und  Kupfer  in  verschiedenem  Verhältniss  fanden  die  Verf.,  dass  die 
Einwirkung  gleich  starker  Salpetersäure  auf  dieselbe  Art  von  Legi- 
rungen sehr  verschieden  ist  und  dass  wenig  Procente  Kupfer  oder 
Zink  mehr  oder  weniger  einen  bedeutenden  Einfluss  auf  die  Beschleu- 
nigung oder  Verlangsamung  der  Reaction  ausüben.  Die  Einwirkung 
ist  verbältnissmässig  heftig  bei  allen  Legirungen,  die  einen  Ueber- 
schuss  von  Zink  enthalten,  während  sie  nahezu  1000  Mal  geringer  bei 
solchen  ist,  die  einen  Ueberschuss  von  Kupfer  enthalten. 

5.  Einwirkung  von  Salzsäure  von  i,03  spec.  Gew.  auf  Legi- 
rungen von  Zink  und  Kupfer.  Auf  die  Legirungen  ZnsCu  und  Zn4Cu' 
wirkt  die  Säure  ebenso  ein,  als  ob  das  Zink  frei  und  nicht  mit  dem 
Kupfer  legirt  vorhanden  wäre,  die  Legirung  ZnsCu  aber,  weh  he  nur 
5  Proc.  Kupfer  mehr  enthält,  wird  nur  halb  so  stark  angegriffen  und 
auf  die  Legirung  ZnCu  und  alle,  in  denen  Cu  im  Ueberschuss  vor- 
handen ist,  übt  die  Säure  jrar  keine  Wirkung  mehr  aus. 

6.  EinwiriMng  von  SOz,UO  und  Sih,3iiO  auf  Legirungen  von 
Zink  und  Kupfer  bei  130^.  Die  Einwirkung  von  SO3HO  ist  bei  den 
Legiruogen,  welche  Zink  im  ueberschuss  enthalten,  weit  schwächer 
als  bei  denen  mit  überschüssigem  Kupfer,  so  ist  sie  z.  B.  bei  der 
Legirung  ZnCu  nahezu  15  Mal  so  heftig  als  bei  der  Zn2Cu.  Noch 
auffallender  ist  es,  dass  bei  den  Legirungen,  die  Zink  im  Ueberschuss 
enthalten,  das  Zink  nicht  allein  die  Einwirkung  der  Säure  auf  die 
Legirung  verhindert,  sondern  auch  das  Kupfer  vor  dem  Angriffe  der 
Säure  schützt,  denn  das,  was  gelöst  wird,  ist  fast  ausschliessheh  Zink, 
während  bei  den  Legirungen  mit  überschüssigem  Kupfer  auch  dieses 
angegriffen  und  in  grosser  Menge  gelöst^  wird.  —  Sehr  verschieden 
hiervon  ist  die  Einwirkung  der  Säure  S03,3I10.  Sie  wirkt  viel  stär- 
ker auf  die  Legirungen  mit  überschüssigem  Zink,  als  auf  die  mit 
überschüssigem  Kupfer  ein.     Sehr  merkwürdig  ist  es,  dass,  während 
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alle  Leerungen,  mag  nun  Zink  oder  Kupfer  im  UeberBchass  sein, 
mehr  oder  weniger  angegriffen  werden,  die  Säure  gar  keine  WirkuBg 
auf  die  Legirung  ZnCu  ausübt. 

7.  Einwirkung  von  Salpetersäure  von  i,2ö  spec.  Gew.  auf 
Legirungen  von  Kupfer  und  Zinn.  Bei  keiner  Legirung  ist  die  Ein- 
wirkung 80  stark,  als  wenn  das  Kupfer  allein  vorhanden  wäre,  aber 
tr<^dem  nimmt  dieselbe  zu  mit  der  Quantität  des  Zinns  in  der  Le- 
girung, so  wird  z.  B.'  die  Legirung  CuSns  10  Mai  so  stark  ange- 
griffen als  CuSn. 

8.  Einwirkung  von  Salzsäure  von  i,iO  sp.  Gew.  auf  Kupfer- 
Zinnlegirungen.  Durch  die  Gegenwart  von  Kupfer  wird  die  Wirkung 
der  Säure  auf  das  Zinn  beeinträchtigt,  indem  sie  geringer  wird,  wenn 
der  Gehalt  an^  Kupfer  wächst. 

9.  Einwirkung  von  Schwefelsäure  (803,HO)  auf  Kupfer-Zitm- 
legirungen  bei  150^.  Kupfer  verzögeri  die  Einwirkung  der  Sänre  auf 
das  Zinn,  aber  keine  Legirung  wird  dem  quantitativen  Verhältniss  des 
Zinns  zum  Kupfer  entsprechend  angegriffen.  So  wird  z.  B.  805  Cu  nicht 
stärker  angegriffen  als  SnOu,  dagegen  werden  SnOu4  und  SnCu^  weniger 
angegriffen  als  irgend  eine  der  andern  Legirungen,  währoid  die  beiden 
Leginingen  SnCu2  pnd  SnCua  verhältnissmässig  heftig  und  stärker  als 
alle  übrigen  Legirungen  angegriffen  werden.  Es  Ist  dies  schwer  ver- 
ständlich. Die  Verf.  haben  übrigens  aqph  bei  Versuchen  über  die 
Wärmeleitung  Von  Metallen  und  Legirungen  gefunden,  dass  die  beiden 
letzteren  Legirungen  ein  von  allen  andern  Zinn-Kupferle^mngen  ver- 
schiedenes Leitungsvermögen  besitzen  und  sie  schliessen  daraus,  dass 
dieselben  nicht  einfache  Metallgemenge,  sondern  bestimmte  chemische 
Verbindungen  seien. 


Notiz  über  die  Einwirkung  von  Mangansuperoxyd 
auf  Harnsäure. 

•  Von  C.  Gilbert  Wheeler. 

Da  die  oxydirende  Wirkung  der  verschiedenen  Superoxyde  is 
manchen  Beziehungen  von  einander  abweicht,  so  stndirte  ich  die  Ein- 
wirkung von  Mangansuperoxyd  auf  Harnsäure.  —  Wird  Hamsäore 
mit  Wasser  und  Mangansuperoxyd  erwärmt  und  Schwefelsäure  in 
kleinen  Portionen  so  lange  zugesetzt,  bis  sich  keine  Einwirkung  mehr 
zeigt,  filtrirt  und  das  Filtrat  concentrirt,  so  erhält  man  nach  längerer 
Zeit  ziemlich  grosse  Kryst^Ue,  die  sich  durch  Reactionen  und  Analyse 
als  Parabansäure  erkennen  lassen.  Wurde  Harnsäure  bei  Abwesen- 
heit von  Schwefelsäure  mit  vjel  Wasser  angerührt  und  in  die  erwärmte 
Mischung  Mangansuperoxyd  so  lange  eingetragen,  bis  keine  COj  mehr 
entwich  und  filtrirt,  so  blieb  auf  dem  Filtrum  Manganoxalat.  Das  eini- 
gerraassen  concentrirte  Filtrat  setzte  Krystalle  ab,  die  durch  ümkry- 
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stallisiren  und  BebandluDg  mit  Thierkofale  rein  erhaltcD  wurden.  Sie 
waren  geschmacklos,  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser  löslich;  die  Lösung  gab  mit  HgGi  keine  Trübung,  mit  AgON05 
und  üaN  einen  weissen  schimmernden  Niederschlag;  beim  Erhitzen 
entwickelten  die  Krystalle  viel  Gyanammonium. 

0,3595  Grm.  gaben  0,133  Wasser  und  0,398  CO^,  welche  Da- 
ten dem  Allantoin  entsprechen: 

gefanden :  verlangt : 

C  30,13  30,4 

H  4,09  3,8 

Die  Mutterlauge  enthielt  viel  Harnstoff.  Ausserdem  wurde  noch 
ein  amorpher  Körper  erhalten,  dessen  Menge  zur  Analyse  zu  gering 
war.     Die  Zersetzung  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  interpretiren : 

3^CioH4N40e)  +  6Mn02  +  8H0  «=  2(C8H6N406)  -+-  2f(C202H4N2) 

Allantoin 

+  4MnOC203  +  2(MnOC02). 

Wird  Harnsäure  mit  Mangansuperoxyd  bei  Gegenwart  von  sehr 
wenig  Wasser  behandelt,  so  bildet  sich  wenig  Allantoin,  viel  Harn- 
stoff, Oxalsäure  und  Kohlensäure;  die  Einwirkung  ist  also  der  Oxy- 
dation mit  Bleisnperoxyd  analog. 


Zur  Oesohio&te  einiger  Derivate  der  Zimmts&ure. 

•     Von  Emil  Erlenmeyer. 

Als  ich  vor  etwa  zwei  Jahren. in  dieser  Zeitsohrift  (1864,  545) 
einige  Mittheilungen  über  die  Darstellung  und  die  Zersetzung  der  Di- 
bromhomotoiuylsäure  (CöH8Br202)*)  durch  siedendem  Wasser  machte 
und  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  Ci^HeBrOs,  die  sich  bei 
dieser  Zersetzung  bildet,  erwähnt  hatte,  fügte  ich  Seite  555  folgende 
Bemerkung  bei: 

„Die  bisher  beobachteten  Erscheinungen  sind  schon  interessant 
genug,  um*  zu  einem  genaueren  Studium  derselben  anzneifem;  denn 
es  liegt  darin  die  Quelle  einer  fteihe  von  Verbindungen  verborgen, 
welche  identisch  oder  isomer  sind  mit  schon  bekannten  oder  mit  sol- 
chen, welche  man  aus  schon  bekannten  nach  tiblichen  Methoden  wird 
darzustellen  im  Stande  sein. 

Ich  erinnere  nur  an  die  nahe  Beziehung  in  der  Zusammensetzung 
der  Säure  -GoHgBrOa  und  der  kürzlich  von  Zw  eng  er  und  Boden- 
bender in  dem  Steinklee  entdeckten  Melilotsäure  -69Hio03*  Denkt 
man  sich  aus  der  bromhaltigen  Sänre  HBr  weg,  so  hat  man  die  Zu- 
sammensetzung der  Cumarsäure.  Führt  man  der  Cumarsäure  HBr  zn, 
so  bat  man  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  in  Rede  stehen- 
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den  gebromten  Säure.  Existirt  wirklich  die  Sftore  -GoHiBrOs,  d.  h. 
entsteht  dieselbe  als  Zersetzangsproduet  aus  der  Bibromhomotolnyl- 
sänre  oder  lässt  sie  sich  nach,  der  Methode  Ton  Peligot  aas  zimmt- 
saurem  Silber  mit  nicht  ttberschflssigem  Brom  darsteilen,  so  ist  die- 
selbe gleich  zusammengesetzt  mit  einem  Product,  das  jedenfalls  ans 
Cumarin-  und  Brom  Wasserstoff  wird  zusammengesetzt  werden  können. 
Ist  es  andrerseits  möglich,  der  Monobromzimmtsänre  BrH  zu  ent- 
ziehen, so  erhält  man  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  des 
Cumarins.  Aehnlicher  Beziehungen  giebt  es  noch  eine  ganze  Reihe, 
deren  Studium  ich  mir  zur  Aufgabe  mache,  aber  es  sind  noch  andere 
Verhältnisse,  welche  mich  zu  einer  näheren  Untersuchung  der  cheoii- 
schen  Metamorphosen  der  Zimmtsäure  selbst,  sowie  ihres  Alkohols 
und  Aldehyds  anspornen.*" 

Es  geht  daraus  wohl  zur  GenUge  deutlich  henror,  dass  ich  das 
Stadium  dieser  Reihe  von  Verbindungen  selbst  weiter  fortsetzen  woUte. 
Nachdem  ich  (Ann.  Ch.  Pharm.  137,  327  odör  d*  Z.  N.  F.  2,  206) 
dann  weiter  die  Homotohiylsäure  und  einige  ihrer  Abkömmlinge  be- 
schrieben hatte  und  damit  glaubte  von  Neuem  meine  Collegen  über- 
zeugt zu  haben,  dass  ich  die  Untersuchung  dieser  interessanten  Kör- 
perclasse  selbst  fortsetzen  wollte,  nahm  ich  mir  vor,  nicht  eher  wieder 
etwas  darüber  zu  publiciren,  bis  ich  alle  die  in  der  obigen  Bemerkung 
angedeuteten  Fragen  experimentell  beantwortet  haben  würde. 

Es  scheint  mir  aber  nicht  vergönnt  s^n  sein,  meinem  Vorsatze 
ganz  treu  zu  bleiben,  da  Glaser  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  696)  in 
Kekul6's  Laboratorium  dieselben  Fragen  zubeantwoHen  sich  anschickt 

Ich  will  jedoch  trotzdem  nur  ganz  kurz  anfüjj^en ,  dass  ich  aus 
der  Dibromhomotoluylsäure  (welche  G I a  se r  in  ßibromzimmtsäure  umge- 
tauft hat,  einen  Namen,  der  doch  einer  Sänre  C9H6Bi'202  zukommt) 
ebenfalls  2  verschiedene  Säuren  von  der  Zusammensetzung  C9H7Br02 
dargestellt  habe,  von  denen  ich  die  eine  in  centimetergrossen  triklino- 
metrischen  Krystallen,  ungefähr  voq  dem  Habitus  der  Kupfervitriol- 
krystalle  erhielt,  die  andere  in  bis  jetzt  nicht  bestimmbaren  Nad^ 
anschoss. 

Ich  denke  mir  die  Verschiedenheit  der  beiden  Säuren  der  Art, 
dass  man  sie  durch  folgende  Formeln  ausdrücken  kann:    « 

CtjHs  CsHs 

:  I  •  • 

CH  CBr 

CBr  CH 

COOK  COOH. 

Die  eine  derselben  habe  ich  bereits  mit  weingeistigem  Kali  bei  lOOOim 
zngeschmolzenen  Rohre  erhitzt.  £s  schied  sich  viel  Bromkalium  ab  and 
bildete  sich,  eine  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  anfangs  ölige, 
dann  krystallinisch  werdende  Säure.     Meiue  Absicht  war,  die  Säure: 
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•C6H5 

! 
C 

lil 

c 

I 

COOH 

darznBteHen.  Es  wäre  aber  auch  möglich,  dass  die  erhaltene  Säure 
Aethoxyl-  (oder  Hydroxyl?)-ZimmtBäure  ist. 

Die  Säure  CgHoBrOa ,  die  man  am  besten  Phenylhydroxylbrom- 
propionsäure  nennt,  weil  man  noch  nicht  weiss,  ob  sie  zur  gewöhnlichen 
oder  Paramilchsäure  gehört,  habe  ich  bereits  mit  Natriumamalgam 
und  Wasser  in  eine  bromfreie  Säure  übergeführt. 

80  viel  für  jetxt.  Ich  werde  meine  .Untersuchungen  fortsetzen, 
trotzdem  dass  Glaser  ganz  in  der  von  mir  angegebenen  Richtung 
zu  arbeiten  begonnen  hat,  aber  ich  werde  eher  nichts  wieder  darüber 
veröffentlichen,  als  bis  ich  zu  dem  oben  angedeuteten  Abschlüsse  ge- 
kommen bin,  selbst  auf  die  Gefahr  hin,  dass  Glaser  alle  die  zu 
erwartenden  Resultate  vor  mir  in  die  Oeffentlichkeit  zu  bringen  iu  der 
La.ge  sein  könnte. 

Heidelberg,  im  December   1866. 


Ueber  die  Darstellung:  von  Aethylamin.  Von  J.  A.  Wanklyn  und 
E.  T.  Chapman.  Die  Verf.  empfehlen  zur  Darstell unjg:  von  reinem  Aethyl- 
amin den  folgenden  Gang:  Gleiche  V^olume  von  Jodäthyl,  starkem  Alkoliol 
und  Ammoniak  werden  eine  halbe  Stunde  unter  beständigem  Umschütteln 
auf  eine  etwas  unter  dem  Siedepunct  des  Wassers  liegende  Temperatur 
erhitzt  Das  Product  wird  pekocht  um  überschüssiges  Ammoniak  zu  ver- 
treiben, dann  über  Kali  destiliirt,  das  Destillat  in  verdünnter  Scliwefelsäure 
aufgefangen,  das  Ammoniaksalz  mit  Hülfe  von  Alkohol  entfernt  und  die 
alkoholische  Lösung  mit  einer  zur  Abscheidung  von  ^'io  der  vorhandenen 
Basen  genügenden  Menge  von  Kali  destiliirt.  Im  Destillate  ist  dann  ausser 
Wasser  und  Alkohol  nur  Aethylamin  enthalten.  —  Durch  blosses  Erhitzen 
des  Rohproduetes  lässt  sich  niebt  alles  Ammoniak  austreiben,  weil  ein  Theil 
desselben  gebunden  ist,  ja  es  scheint  als  ob  das  Ammoniak  die  Fähigkeit 
besitzt,  das  Aethylamin  theilweise  ans  seinen  Verbindungen  auszutreiben. 
Als  reines  salzsaures  Aethylamin  mit  einer  für  die  Salzsäuremenge  unzu- 
reichenden Menge  Ammoniak  destiliirt  und  das  Destillat  in  verdünnter  Salz- 
säure aufgefangen  wurde,  erhielten  die  Verf  beim  V^r.dunsteu  ein  Salz» 
welches  nur  59,94  Proc.  Chlor  enthielt,  während  Salmiak  66,33  Proc.  und 
aalzsaures  Aethylamin  43,55  Proc.  "Chlor  enthalten. 

(Lond.  R.  Soc.  Proc.  45,  218.) 


Bequeme  Dar8telluns:sweise  des  Diallyls.  .  Von  £.  Linnemann. 
Rohes  Jodallyl  wird  mit  Quecksilber,  dem  ein  wenig  Jod  zugesetzt  ist, 
geschüttelt.  Die  entstehende  Verbindung,  nach  dem  Pressen  zwischen 
Papier  der  trocknen  Destillation  unterworfen,  zersetzt  sich  nach  der  Glei- 
chung: '  2C3HBflgJ  ^  Hg  Hr  HgJa  -f  CoHiö.  Da»  Diallyl  wird  durch  mehr- 
malige Destillation  über  kleine  Mengen  Natrium  gereinigt.* 

(Ann.  Ch.  Pharm.  140.  180.) 
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Reinigung  der  Sohwefelsäiire  ron'Salpeteraaure  durdh  Knlitlmhln. 

Von  William  Skey.  Verdünnte  Schwefelsäure  lässt  sich  von  Salpeter- 
säure sehr  leicht  durch  Schütteln  mit  etwas  frisch  ausgeglühter,  pnlvensirter 
Holzkohle  und  Filtriren  befreien.  Bei  concentrirter  Schwefelsäure  gelingt 
dies  indess  nicht,  selbst  wenn  man  sie  auch  noch  so  lange  mit  der  Kolpe 
in  Berührung  lässt.  (Chem«  News,  Nov.  9,  1866,  217.) 

Das  speciflaohe  Gtowicht  der  Xissigaauxe  und  ihrer  Gtemiache  mit 
Waeser.  Von  Prof.  Dr.  Oudemans.  Aus  der  sehr  umfangreichen  Unter- 
BuchuDg  des  Verf.  können  wir  nur  die  Hauptresultate  mittheilen,  und  mSs- 
Ben  in  allem  Uebrigen  auf  das  Original')  verweisen. 

Das  reine  EssigsUurehydrat  wurde  aus  dem  käuflichen  Eisessig  dureh 
Rectification  über  Braunstein  und  essigsaurem  Natron  (zur  Entfernung  der 
Schwefelsäure  und  schwefligen  Säure)  durch  wiederholte  fractionirte  Destil- 
.  lation  und  schliesslich  durch  so  lange  fortgesetztes  Umkrystallisiren  eriud- 
ten,  bis  das  spec.  Gew.  constant  blieo.  Der  Schmelzpunct  des  reinen  Essig- 
Bäurehj'drats  wurde  bei  16,4S^  das  spec.  Gew.  bei  15°===  1,05533  gefunden. 
Der  Siedepnnct  konnte  nie  ganz  constant  erhalte^  werden.  Anfang  des 
Siedens  bei  763  Mm.,  Barometerstand  117°,  nachdem  V^  übergegangen  war 
Siedep.  «  117.6°,  nachdenr  \'8  übergegen  war  118,2^ 

Zur  Bestimmung  des  spec.  Gew.  bediente  sich  der  Verf.  eines  Pyk- 
nometers, dessen  Volum  zwischen  0°  und  40°  C.  (die  Untersuchangstem- 
peraturen)  mit  aller  Genauigkeit  bestimmt  wurde.  Die  Zusammensetzung 
der  Essigsäuregemische  wurde  festgestellt  durch  Wägen  des  angewandten 
Essigsäurehydrats  und  des  hinzugefügten  Wassers.  Alle  Wägungen  wurdoi 
auf  den  luftleeren  Raum  reducirt 

Im  Ganzen  wurden  25  Flüssigkeiten  von  verschiedenem  Gebalte  an 
Essigsäure  und  eine  jede  dieser  bei  möglichst  niederen  Temperaturgraden 
zwischen  0°  und  40°  untersucht.  Die  vom  Verf.  erhaltenen  Zahlen  weichen 
weseottich  von  den  von  Mohr  (Ann  Gh.  Pharm.  31)  erhaltenen  ab,  stun- 
men  jedoch  ziemlich  gut  mit  den  älteren  Angaben  von  van  der  Toom^ 
Der  Grund  dieser  Differenz  mit  Mohr  liegt  nach  dem  Verf.  darin,  dass  M. 
als  Ausgangspunct  seiner  Untersuchung  eine  noch  5  Proc.  Wasser  enthal- 
tende Essigsäure  statt  reinen  Essigsäurehydrats  genommen. 

An  allgemeinen  Resultaten  ergiebt  sich,  dass  das  Maximum  der  Dich- 
tigkeit der  Gemenge  von  Essigsäure  und  Wasser  in  keinem  Zusammenhange 
steht  mit  einem  festen  Aequivalentverhältnisse  von  C4H4O4  und  Wasser. 
Dieses  Maximum  wechselt  nämlich  mit  der  Temperatur,  so  dass  z.  B.  der 
grössten  Dichtigkeit  bei  0°  ein  Gehalt  von  8t  Proc.  Essigsäure,  der  bei  5° 
ein  Gehalt  von  80  Proc. ,  der  bei  20°  ein  Gehalt  von  78  Proc.  und  der  bei 
40®  ein  Gehalt  von  76  Proc.  Essigsäure  entspricht. 

Femer  ist  der  Einfluss,  den  das  abuormale  Verhalten  des  Wassers  bä 
4°C.  auf  das  spec.  Gew.  der  sehr  v^^fimi/^  Essigsäure  ausübt,  sehr  merk- 
bar. Er  zeigt  sich  bei  der  graphischen  Darstellung  der  Dichtigkeitsverhält- 
nisse so,  dass  die  Curven  für  0°  bei  etwa  4  Proc,  die  für  5^  C.  5*/i  Proc. 
Essigsäuregehalt  einen  Biegungspunct  haben,  ferner  dass  diese  beiden  Cur^ 
ven  bei  2,1  Proc.  Essigsäure  sich  schneiden,  so  dass  also  die  Säure  mit 
2,1  Proc.  Essigsäure  z^vischen  0°  und  5°  keine  Ausdehnung  zeigt. 

Aus  den  dem  Verf.  aus  den  Versuchsresultaten  dorch  Interpolation  für 
jeden  Temperaturgrad  zwischen  0  un4  40°  und  jeden  Procentgehalt  berech- 
neten Dichtigkeitstabellen  wollen  wir  die  für  0°,  15°  und  40""  erhaltenen 
Zahlen  geben. 


1)  Das  specifische  Gemcht  der  Essigsäure  und  ihrer  Gemische  mit  Wasser, 
von  Dr.  A.  C.  Oitdemans,  Professor  der  Chemie  am  Polytechnicum  zu  Delft. 
Ilonn,  1866.     Verlag  von  Max  Cohen  Ä^Sohn. 

-2)  Handlciding  .tot  hct  vinden  van  de  wäre  sterkte  van  tat  acidum  aceticom 
door  middel  van  de  digtheid  (s'Gravenhage  1824). 
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Proc. 

Dichtigkeit 

PlPOC- 

Essig- 
s&nTe 

DicbtigVeit 

Essig- 
■&are 

bei  0° 

bei  150 

bei  40=^ 

bei  00 

bei  150 

bei  40« 

0 

0,9999 

0,9992 

0,9924 

51 

1,0740 

1,0623 

1,0416 

1 

1.0016 

1,0007 

0,9936 

52 

1,0749 

1.0631 

1,0423 

2 

1,0033 

1.0022 

0,9948 

53 

1.0758 

1,0638 

1.0429 

3 

1,0051 

1,0037 

0,9960 

54 

1,0767 

1,0646 

1,0434 

4 

1.0069 

1,0052 

0,9972 

55 

1,0775 

1.0653 

1,0440 

5 

1,0088 

1,0067 

0,9984 

56 

1,0783 

1,0660 

1,0445 

6 

1,0106 

1,0083 

0,9996 

57 

1,0791 

1.0666 

1,0450 

7 

1,0124 

1,0098 

1,0008 

58 

1,0798 

1,0673 

1.0455 

8 

1,0142 

1,0113 

1.0020 

59 

1,0806 

1,0679 

1,0460 

9 

1,0159 

1,0127 

1,0032 

60 

1,0813 

1,0685 

1,0464 

10 

1,0176 

1,0142 

1,00.44 

61 

1,0820 

1,0691 

1,0468 

It 

1.0194 

1.0157 

1,0056 

62 

1,0826 

1,0697 

1,0472 

12 

1,0211 

1,0171 

1,0067 

63 

1,0832 

1,0702 

1,0475 

13 

1,0228 

1,0185 

1,0079 

64 

1,0838 

1.0707 

1,0479 

14 

1,0245 

1,0200 

1.0090 

65 

1,0845 

1.0712 

1,0482 

15 

1,0262 

1,0214 

1,0101 

66 

1,0851 

1.0717 

1,0485 

16 

1,0279 

1,0228 

1.0U2 

67. 

1,0856 

1.0721 

1,0488 

17 

1,0295 

1,0242 

1,0123 

68 

1,0861 

1.0725 

1,0491 

18 

1,0311 

1,0256 

1,0134 

69 

1,0866 

1.0729 

.  1,0493 

19 

1,0327 

1,U270 

1,0144 

70 

1,0871  ' 

1.0733 

1,0495 

20 

1,0343 

1,0284 

1.0155 

71 

1,0875 

1.0737 

1,0497 

21 

1,0359 

1,0298 

1,0166  • 

72 

1,0879 

1,0740 

1,0498 

22 

1,0374 

1.0311 

1,0176 

73 

1,0883 

1.0742 

1.0499 

23 

1,0390 

1,0324 

1,0187 

74 

1,0886 

1.0744 

1,0500 

24 

1,0405 

1.0337 

1,0197 

75 

1,0888 

1,0746 

1,0501 

25 

1,0420 

1,0350 

1,0207 

76 

1,0891 

1,0747 

1,0501 

26 

1,0435 

1.0363 

1,0217 

77 

1,0893 

1,0748 

1,0501 

27 

1,0450 

1,0375 

1,0227 

78 

1,0894 

1.0748 

1,0500 

28 

1,0465 

1,0388 

1,0236 

79 

1,0896 

1,0748 

1,0499 

29 

1,0479 

1,0400 

1.0246 

80 

1.0897 

1,0748 

1,0497 

30 

1,0493 

1.0412 

1.0255 

81 

1,0897 

1,0747 

1,0495  • 

31 

1.0507 

1.0424 

1,0264 

82 

1.0897 

1,0746 

1,0492 

32 

1,0520 

1,0436 

1,0274 

83 

1,0896 

1,0744 

1,0489 

33 

1.0534 

1.0447 

1,0283 

84 

1,0894 

1.0742 

1,0485 

34 

1.0547 

1,0459 

1.0291 

85 

1,0892 

1.Ö739 

1,0481 

35 

1,0560 

1.0470 

1,0300 

86 

1,0889 

1.0736 

1,0475 

36 

1,0573 

1.0481 

1,0308 

87 

1.0885 

1.0731 

1,0469 

37 

1,0585 

1,0492 

1,0316 

88 

1,0881 

1,0726 

1,0462 

38 

1,0598 

1,0502 

1J)324 

89 

1,0876 

1,0720 

1,0455 

39 

1,0610 

1,0513 

1,0332 

90 

1,0871') 

1,0713 

1,0447 

40 

1,0622 

1,0523 

1,0340 

91 

1,0705 

1,0438 

41 

1,0634 

1,0533 

1,0348 

92 

1,0696 

1,0428 

42 

1,0646 

1.0543 

1,0355 

93 

1,0686 

1,0416 

43 

1.0657 

1.0552 

M363 

94 

1,0674 

1,0403 

44 

1,0668 

1.0562 

1,0370 

95 

1.0660 

1.0388 

45 

1,0679 

1.0571 

1,0377 

96 

1,0644 

1.0370 

46 

1,0690 

1,0580 

1,0384 

97 

1,0625 

1.0350 

47 

1,0700 

1,0589 

1,0391 

98 

1,0604 

1,0327 

48. 

1,0710 

1.0598 

1,0397 

99 

1,0580 

1,0301 

49 

1,0720 

1,0607 

1.0404 

100 

1,0553 

1,0273 

50 

1,0730 

1,0615 

1,0410 

1)  Die  Dichtigkeit  der  mehr  als  90  proc.  Säore  konnte  nicht  bei  0° 
werden,  da  sie  bei  dieser  Temperatur  fest  wird. 
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Heber  die  Umwandlung  der  Bensoesänre  in  Bemsteinsaure  dureii 
Oxydation.  Vou  G.  Meissner  und  C.  ü.  Shepard.  Eine  Reihe  von 
phj'siologischen  Versuchen,  welche  die  Verf.  ausfllhrten,  deuten  darauf  hin, 
dass  ein  Theil  der  in  den  thierischen  Organismus  eingeführten  Benzoesäure 
durch  Oxydation  in  Bernsteinsäure  übergeht.  Dieselbe  Umwandlung  erfolgt 
auch  ausserhalb  des  Organismus.'  Trägt  man  nämlich  in  concentrirte  wäs*- 
rfge  Benzoesäurelüsung  Bleisuperox}  d  ein  und  kocht  das  Gemisch  onter 
allmäligem  Zufügen  von  verdünnter  iSchwefelsäure ,  so  erfolgt,  je  nach  dem 
Mischungsverhältnisse,  mehr  oder  weniger  heftige  Zersetzung  unter  Kohlea- 
säureentwicklung.  Untei  bricht  man  den  Process  lange  bevor  alle  Benzoe- 
säure oxydirt  ist,  filtrirt,  lässt  den  grösnten  Theil  der  Benzoesäure  auekry- 
stailiBiron,  entfernt  mit  Schwefelwasserstoff  das  gelöste  Blei  und  dariof 
durch  vorsichtigeu  Zusatz  von  Barytwasser  die  Schwefelsäure,  so  findet  sidi 
dann  in  der  LOsung  neben  Benzoesäure  Bernsteinsäure.  Durch  VerdampfcD 
upd  Ausziehen  der  Benzoesäure  aus  dem  Rückstande  mit  Aether  lassen 
sich  beide  Säuren  leicht  trennen.  Immer  erhält  man  nur  wenig  Bemsteiü- 
aäure,  was  darin  seinen  Grund  hat,  dass  diese  selbst  durch  Bleisnperoxyd 
und  verdünnte  Schwefelsäure  unter  Kohlensäureentwicklung  weiter  oxydirt 
wird.  Es  kommt  daher,  abgesehen  von  geeigneter  Mischung,  sehr  auf  die 
Zeit  an ,  zu  welcher  man  bei  dem  Versuche  die  Lösung  auf  BemsteinaSare 
prüft.  So  lange  noch  ein  grosser  Ueberschnss  von  Benzoesäure  vorhandeii 
ist,  kann  man  am  ehesten  darauf  rechnen,  mehr  Bernsteinsäure  zu  finden 
Es  ist  gnt,  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Probetropfen  der  siedenden  Fl ilssigkdt 
zu  nehmen  und  verdunsten  zu  lassen.  Dann  kann  man  neben  den  dönih 
blättrigen,  rissigen,  wie  angefressenen  Krystallisationen  der  Benzoesänif 
leicht  erkennen,  ob  und  in  welchem  Mengenverhältnisse  die  entweder  unre- 
gelmässig  sechsseitigen  oder  rhombischen,  zum  Theil  geschichteten  Tafela 
oder  Rhomboeder  der  Bernstein  säure  vorhanden  sind.  So  erkennt  man  den 
geeigneten  Moment,  die  Oxydation  zu  unierbrechen  und  sieht,  wiedieMenire 
der  vorhandenen  Rernsteinsäure ,  nachdem  sie  ein  Maximum  erreicht  bat 
bei  Fortsetzung  der  Oxydation  wieder  abnimmt  und  zuletzt  ^nz  verschwindet. 
Die  Verf.  glauben,  dass  die  Benzoesäure  bei  dieser  Reaction  nach  der  Glei- 
chung CtHgO^  4-  80  =  OiIT604  f  3€02  zerfalle  (Untersuchungen  über 
^as  Entstehen  der  Hippursäure  im  thier.  Organismus.  Hannover,  1866,  Seite  7 1. 

Bildung  einer  dem  Ininstlichen  Tannin  äbnlichen  Bnbstans  am 
Kohle.  Von  W  i  1 1  i  a  m  S  k  e  y.  Wenn  bituminöse  Kohle  oder  Lignit  längere 
Zeit^  mit  Salpetersäure  erhitzt  und  dann  das  Ganze  zur  Trockne  verdunstet 
wird ,  bleibt  eine  dunkelbraune  Substanz  zurück,  von  der  ein  grosser  Theo 
in  Wasser,  namentlich  in  heissem,  löslich  ist.  Diese  Lösung  hat  einen  bit- 
tern und  adstringirenden  Geschmack  und  wird  durch  Leim  und  I'^rniss  aii5- 
gefällt.  Der  in  W^asser  lösüche  sowohl,  wie  der  unlösliche  Theil  sind  leicht 
lösHch  in  Alkohol  und  Aether,  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkahen 
und  gleichfalls  in  concentrirter  Schwefelsäure,  womit  eine  dunkelrothe  Lö- 
sung entsteht,  aus  der  durch  Verdünnung  der  in  W^asser  unlösliche  Theo 
wieder  gelUllt  wird.  Die  Substanz  scheint  die  Elemente  der  Salpetersäore 
zu  enthalten,  denn  sie  verbrennt  sehr  rasch  und  vollständig  unter  gerioger 
Explosion.  —  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Kohle  scheinen  dem- 
nach Substanzen  gebildet  zu  werden,  die  analog  dem  künstlichen  Tannin 
und  der  Pikrinsäure  sind,  welche  bei  der  Einwirkung  derselben  Saure  auf 
Harz  entstehen.  (Chem.  News,  Nov.  2,  1866,  206.» 


TTeber  die  Früohte  des  Kreuzdorns  (graines  de  Nerptvaa)  in  «be- 
misclier  und  industrieller  Hinsicht.  Von  J  Lefort.  Nach  des  Verf*e 
Versuchen  enthalten  al^  zum  Färben  benutzten  Rhamnus-Körner  (graines 
de  Nerpruns  tinctoriaux)  z\?ei  isomere  FarbsU>ffe,  von  denen  der  eine,  Rham- 
negin ,  in  Wasser  löslich ,  der  andere,  Rhamnin,  darin  unlöslich  ist.  Die  in 
ihren    physikalischen  Eigenschaften    davon   so   verschiedenen  Beeren  von 
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KhamDus  catbarticus  enthalten»  wie  man  seit  lange  weiss,  ebenüalls  Rbam- 
nin,  aber  das  Rhamnegin  konnte  nicht  mit  iSicherheit  darin  nachgewiesen 
werden. 

Bhamnegvi,  £s  ist  gelblich  weiss,  leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem 
Alkohol,  löblich  in  kalter  concentrirter  oder  verdünnter  Schwefelsäure,  welche 
es  ohne  Abspaltung  von  Zucker  in  Rainnin  verwandelt.  Ebenso  wirken 
Salpetersäure,  Salzsäure  und  eine  Anzahl  neutraler  Salze.  Man  erhält  es 
jedes  Mal,  wenn  man  einen  sehr  concentrirten  alkoholischen  Farbstoffauszug 
der  Kömer  (graine  de  Perse  oder  graine  d'Avignon)  bei  niedriger  Tem- 
peratur stehen  lässt.  Durch  starken  Alkohol  und  Aether  gereinigt,  bildet 
es  blumenkohlartige  Massen,  die  aus  kleinen  gelben,  durchscheinenden  pris- 
matischen Krystallen  bestehen.  Es  löst  sich  in  Alkalien  und  alkalischen 
Crden  und  geht  mit  den  Metalloxyden  bestimmte  Verbindungen  ein.  Die 
Zusammensetzung  des  Khamnegius  drückt  der  Verf.  durch  die  Formel 
Ci2Hc06  +  2U0  aus,  die  Bleiverbindung  ist  CiaHeOs  +  PbO,  die  Kupfer- 
verbindung CiaHcOs  4-  CuO. 

Rhamnin.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  starkem,  siedenden 
Alkohol,  woraus  es  beim  Erkalten  in  ähnlichen  Formen  wie  dasRhamnegin 
krystallisirt.  Mit  Ausnahme  seiner  dunkleren  gelben  Farbe  und  seiner  Un- 
löslichkeit  in  Wasser  besitzt  es  alle  Eigenschaften  und  auch  die  Zusammen- 
setzung des  Rhamnegins.  Auch  die  Blei-  und  Kupferverbindung  sind  mit 
den  Rhamneginverbindungen  gleich  zusammengesetzt.  Es  löst  sich  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  und  wird*  danius  durch  Wasser  gefällt.  Man  erhält 
es  jedes  Mal,  wenn  man  die  Kömer  mit  Wasser  auskocht,  das  Gemisch  auf 
ein  Haarsieb  schüttet  und  mit  Wasser  nach  wäscht.  Es  scheidet  sich  dann 
als  ein  lebhaft  citrongelber  Niederschlag  ab,  den  man  durch  Waschen  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  reinigt.  (Compt.  rend.-63,  840.) 

Ueber  den  iBomorphismus  des  überchlorsaxiren  Thalliums  mit  den 
entsprechenden  Kalium-  und  Anmioniumsalzen.  Von  U.  E.  Roscoe. 
Das  Uberchlorsaure  Ihallium  kann  leicht  durch  Auflösen  von  metallischem 
Thallium  in  wässriger  Ueberchlorsäure  oder  durch  doppelte  Zersetzung  von 
schwefelsaurem  Thallium  mit  tiberchlorsaurem  Baryum  erhalten  werden.  -  Es 
ist  ebenso  beständig  wie  die  Überchlorsauren  Salze  der  Alkalimetalle.  M  Aus 
seinen  Lösungen  krystallirt  es  in  farblosen,  darchsichtigen,  glänzenden  und 
nicht  zerfliesslichen  rhombischen  Krystatlen,  löslich  in  lOThln.  Wasser  von 
15°  und  in  ^/s  Thln  von  100°,  etwas  löslich  in  Alkohol.  Spec.  Gewicht« 
4,844  bei  15,5°.  Es  kann  bis  nahe  zum  Siedepanote  des  Quecksilbers  ohne 
Zersetzung  erhitzt  werden,  bei  höherer  Temperatur  entsteht  eine  schwarze 
Masse  und  schliesslich  sublimirt  Chlorthallium.  Die  Kr^stalUbrm  des  Salzes 
ist  ein  rhombisches  Prisma,  dessen  Winkel  übereinstimmen  mit  den  von 
MitBcherlich  gemessenen  Winkeln  des  Kalium-  und  Ammoniumsalzes. 
Es  ist  wasserfrei  und  nach  der  Formel  TlClf^4  zusammengesetzt. 

(Chem.  News,  Nov.  9,  1866,  217). 


Ueber  die  färbenden  und  Sxtraotlv-Stoffe  des  Harns.  Von  Edw. 
Schunck.  Der  Verf.  zieht  aus  seinen  nur  sehr  kurz  mitgetheilten  Ver- 
suchen folgende  Schlüsse: 

1.  Der  menschliche  Harn  enthält  wenigstens  zwei  eigenthUmliehe  und 
verschiedene  Extractivstoffe ,  von  denen  der  eine  in  Alkohol  und  Aether 
löslich,  während  der  andere  in  Alkohol  löslich,  aber  in  Aether  unlöslich 
ist.  Die  Existenz  eines  dritten  in  Aether  sowohl  wie  in  Alkohol  nnlöslichen 
Stoffes  ist  sehr  zweifelhaft 

2.  Die  Zusammensetzung  dieser  Extractivstoffe  variirt  etwas»  ohne  dass 


1)  Nach  Crookes,  welcher  dieses  Sals  durch  Erhitzen  des  gelösten  Chlor- 
säuren Salzes  erhielt,  soll  dasselbe  durch  Wasser  oder  Alkohol  sogleich  unter 
Abscheidung  von  Triozyd  senetxt  werden  (s.  Jahresber.  1863,  252).  F. 

Z«itMlir.  f.  Cknaü».    9.  Jalirf.  48 
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irgend  welche  Verschiedenheit  im  AtiBsehen  and  in  den  Eigenschaften  wahr- 
zunehmen ist.  Diese  Variationen  sind  nicht  abhängig  von  der  qualitatiTen 
Verschiedenheit  des  Harns  oder  von  der  Quelle  desselben,  sondern  wahr- 
scheinlich von  der  Zersetzung»  welche  während  des  Darstellongsproeesses 
stattfindet  und  welche  nicht  ganz  vermieden  werden  kann. 

3.  Die  vollständig  reine,  in  Alkohol  und  Aetber  lösliche  ExtraedTsab- 
stanz  ist  nach  der  Formel  CseHMNOai,  die  in  Aether  unlösliche  nach  der 
Formel  CssHstNOss  zusammengesetzt.  Diese  Formeln  smd  aus  der  Analyse 
der  Bleiverbindnngen  abgeleitet.  Die  Substanzen  selbst  konnten  nicht  in 
einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustande  erhalten  werden. 

(Lond.  K.  Soc,  Proc.  15,  l.| 


Trennung  der  rechts-  und  linksweinsauren  IiSsmigen  mit  HoUb 
übersättigter  Iiosuxigen.  Von  Gernez.  £ine  übersättigte  Lösung  tos 
linksweinsaurem  Natrium -Ammonium  krystallisirt  nicht  in  BerOhrung  mü 
einem  Fragmente  des  rechtweinsauren  Salzes  und  ebenso  scheidet  die  über- 
sättige Lösung  des  rechtsweinsauren  Salzes  auf  Zusatz  von  linksweinsaurem 
keine  Krystalle  ab.  Fügt  man  nun  zu  der  übersättigten  Lösung  von  trao- 
bensaurem  Natrium  -  Ammonium  einen  Krystall  rechtweinsauren  Salzes,  so 
scheidet  sich  nur  rechtsweinsaures  Salz  ab  und  umgekehrt  wird  auf  Zusatz 
von  etwas  linksweinsaurem  Salz  auch  nur  linksweinsaures  Salz  erhalten. 
Dieses  ist  eine  einfache  Methode,  um  aus  dem  traubensauren  Doppeisah 
ganz  nach  Belieben  das  eine  oder  das  andere  Salz  abzuscheiden. 

(Compt  rend.  63,  S43.) 

Trennung  von  Kupfer  und  Palladium.  Von  Wohl  er.  Das  zuver- 
lässigste Verfahren,  beide  Metalle  quantitativ  zu  trennen,  besteht  darin,  d.ns9 
man  das  Kupfer  als  weisses  RhodanUr  fallt.  Die  kupferhaltige  Palladinm- 
chlorUrlüSung  wird  durch  Einleiten  des  Gases  mit  schwefliger  Säure  geslt- 
tigt  und  das  Kupfer  dann  durch  Khodankalium  gefällt  Die  Fällung  des 
Palladiums  durch  Cyanquecksilber  ist  nicht  genau. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  144) 


Ueber  einige  Bestandtheile  des  Emser  Mineralwassers.  Von  Dr. 
V.  Wart  ha.  Nach  des  Verf.*s  Versuchen  enthält  das  Emser  Mineralwas- 
ser Cäsium  und  Rubidium  in  verhältnissmässig  beträchtlicher  Menge,  aber 
kein  Thallium.  Um  Kubidium  und  Cäsium  vom  Kalium  zu  trennen,  wurden 
die  Platinverbindungen  durch  Erhitzen  in  Wasserstoff  zersetzt,  die  Chloride 
mit  Wasser  ausgezogen,  kaustisch  gemacht  und  die  Oxyde  in  eine  hdsse 
concentrirte  Lösung  von  Ammoniakalaun  eingetragen.  Beim  Erkalten  krj- 
stalltsirte  sofort  ein  Gemenge  von  Rubidium-  und  Cäsiumalaun,  das  nach 
einmaligem  Umkrystallisiren  keine  Spur  von  Kalium  mehr  enthielt.  Diese 
Alaune  eignen  sich  ganz  besonders  zu  spectralanalytischen  Untersuchungen; 
sie  geben  sehr  glänzende  und  nur  langsam  verschwindende  IJnien.  Ans 
einem  Liter  des  so  weit  eingedampften  Wassers,  dass  die  Lauge  bei  mas- 
siger Abkühlung  th  eil  weise  krystallinisch  erstarrte,  konnten  diese  Alaune 
in  völlig  reinem  Zustande  erhalten  werden.        (Joum.  pr.  Chem.  99,  90.) 


Ueber  die  Constitution  des  Topases.  Von  G.  Stade  1er.  Die  voa 
Rammeisberg  für  den  Topas  an^ec^ebene  Formel  (AlsFls  SiFl2)-(-5(Ak03. 
SiOa)  verlangt  17,5  Proc.  Fluor.-  Bei  den  meisten  Analysen  wurde  aber  ein 
wjBsentlich  höherer  Fluorgehalt  gefunden.  Die  Methoden  zur  Bestimmung 
des  Fluors  in  Mineralien,  die  man  zu  diesem  Zwecke  mit  kohlensauren  Al- 
kalien aufschliesseu  muss,  liefern  gewöhnlich  einen  zu  kleinen  Fluorgehalt 
und  nach  dirccten  Versuchen  des  Verf.*»  liegt  der  Grund  'dieser  Erschei- 
nung in  der  Flüchtigkeit  der  Fluoralkalien.  (0,7556  Grm.  NaFl  veiioreo, 
im  offenen  Platiutiegel  geglüht,  in  5  Minuten  2,5  Proc.  an  Gewicht,  1,9026 
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Grm.  KFl  in  15  Minuten  auf  dem  Gasffebläse  9Proc.)  Die  beim  Aufschlies- 
sen  entweichende  Kohlensänre  befördert  natürlich  noch  das  Verfitichtigen 
der  Fluoralkalien.  Diese  Verlustquellen  bei  der  Bestimmung  des  Fluors 
führten  den  Verf.  zu  der  Ansicht,  die  höchste  gefundene  Fluormenge  komme 
der  Wahrheit  am  nächsten.  Das  ist  nach  Kammelsber^.'s  Analysen 
i#,62  Proc.  Führt  man  diesen  Fluorgehalt  in  Ramme  Isberg's  Daten  ein, 
so  kommt  man  zu-  dem  einfachen  atomistischen  Verhältniss  der  Bestand- 
theile:  SiAl2F104.  Der  Topas  liefert  nun  beim  Erhitzen  Fluorsilioiam ,  es 
miiss  daher  in  diesem  Mineral  eine  Aluminiumverbindung  der  Kie^elfiuor- 
wasserstoffsäure  enthalten  sein.  Wenn  aber  Si  »»  14  gesetzt  wird,  so  ent- 
halt die  Kieselfluorwasserstoffsaure  3F1,  um  also  aus  dem  obigen  Verhältnisse 
eine  rationelle  Formel  abzuleiten,  muss  man  es  mit  3  multipliciren.  SisAle 
FbOi«  giebt  aber  die  Formel  2(Al203.Si02)  +  (AJ202)Fl.SiFl2  oder,  wenn 

-e-^^ie  und  Si=.28:  2..^^l^  +  (Al^^t}*  ^^^  ^^^'  ^«trachtet  so  den 
Topas  als  ein  Doppelsalz  von  Fluorkieselaluminyl  (Al^  «  d.  einatomige 
Aluminyl)  mit  kieselsaurer  Thpnerde.  —  Der  Topas  verliert  beim  Glühen 
altes  Fluorsilicium,  aber  es  bleibt  kein  Fluoraluminyl  zurück,  da  dieses  offen- 
bar durch  Wasserdampi  unter  Flusssäureentwicklung  in  Thonerde  verwan- 
delt wird.  So  giebt  der  Verf.  für  die  Zersetzung  des  Topases  beim  Glühen 
die  Gleichung: 

o     Si^\ ..,  . ,      SiFl«!    ,    „  ^  _  SiFlol   ,  ^    «i^U,  4.  ^^^U 

Danach  berechnet  sich  der  Glühverlust  auf  22^9  Proc.  und  davon  müssen 
89,9  Proc.  als  Fluor  in  Rechnung  gebracht  werden.  Direct  gefunden  wurde 
ein  Glühverlust  von  22,98—23,03  Proc.  Daraus  berechnet  sich  der' Fluor- 
gehalt im  Durchschnitt  zu  20,68  Proc.  Die  Formel  des  Verf.  verlangt  20,58 
Proc.  Fluor.  In  einer  Tabelle  wird  auch  fUr  die  übrigen  Bestandtheile  die 
Uebereinstimmung  der  nach  der  Formel  des  Verf.  berechneten  mit  den 
direct  gefundenen  Werthen  gezeigt 

Am  Schlüsse  bemerkt  der  Verf.  noch,  dass  die  von  H.  Schiff  ange- 
gebene Formel  (ai^w^  "^»45  Proc.  Fl  für  den  Topas  verlangt,  also  ent- 

Fl2 

schieden  nicht  richtig  ist.  (Joum.  pr.  Chem.  99,  65.) 


Heber  die  Zusammensetzung  des  lilevrits  nebst  Bemerkungen  über 
die  Formeln  der  Silioate.  Von  G.  Stade  1er.  Die  geringe  Ueberein- 
stimmung der  bisher  veröffentlichten  Analysen  des  Lievrits  veranlassten  den 
Verf.  sorgfältige  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  dieses  Minerals 
vorzunehmen.  Aus  den  gut  unter  sich  stimmenden  Analysen  wird  zunächst 
g[efolgert,  dass  der  Lievrit  ein  wasserhaltiges  SÜidit  ist  und  dann  leitet 
sich  jiir  denselben  die  rationelle  Formel  ab : 

Nach  der  ersten  Schreibweise  kommen  auf  1  Atom  Si^  immer  4  Atome 
Metall  oder  einatomige  Badictfle.    Dieses  Verhältniss  von  Säure  zu  Base 

kommt  in  vielen  Silicaten  vor  und  auch  der  Aether  4^g,[^3  entspricht 

demselben.    In  noch  grösserer  Aussdehnung  kommt  ein  anderes  Verhältniss 
von  Säure  zur  Basis  vor,  nämlich  in  der  Silicatengruppe,  welcher  der  Woll- 

"Si'f^l 
astonit  angehört    Auch  für  diese  Gruppe  giebt  es  einen  Aether  26sHsl^' 

Aus  letzterem  entsteht  durch  Wasseraufhahme  das  unlösliche  Hydrat     ^  >^s> 
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dem  ersten  Aether  scheint  kein  Hydrat  in  fester  Form  zu  entsprechen,  der 
Verf.  ist  aber  der  Ansicht,  dass  das  Hydrat  mit  4  Atomen  Wasserstoff 
das  lösliche  Kieselsäurehydrat  sei.  Das  lösliche  Hydrat  wird  nan  als  a-Si' 
liciamsäure,  das  unlösliche  als  j^-Silicinmsäare  bezeichnet  und  der  Verf. 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  diese  beiden  Säuren  in  demselben  Verhalt- 
niss  zu  einander  stehen  wie  Phosphorsäure  und  Metaphosphor^are :  • 

i|}e,  -  m^  -  P|)  0,  und  «Ij^  _  a^  _  s'l^j^ 

Die  Analogie  zwischen  Phosphorsäure  und  Kieselsäure  ist  aber  noch  weiter 
zu  verfolgen.    Wie  von  der  Phosphors3iure  die  a->Paraphosphorsäare  und 

iJ-Paraphosphorsäure»)  sich  ableiten,    ^^^Wa  —  H^  «    ^^}^*    ""* 

2POI  2PO-1 

H  r^*  —  ^*^  "^       Häi^*'  *^  leiten  sich  von  der  Siliciumsaure  eine 

Reihe  von  Polysiliciomsäuren  ab.  die  schon  WUrtz  und  Weltzien  näher 
beschrieben  haben,  die  aber  der  Verf.  folgendermaassen  betrachtet:  Aus 
der  a-Siliciumsäure  entsteht  durch  Aneinanderlagerung  von  2  Kieselsäure- 
molecülen   unter  Austritt  von  Wasser  eine   Reihe   von  DisiiictumsSnren: 

2®j£}03  —  U^^  —  ^^hIK*  ^  ff-Disiliciumsäure.  daraus  wird^^'^ioi 

s=B  /9-Disiliciumsäure  und  endlich         h!,}^   ='   T^-Disüiciumsäure.      Unter 

denselben  Verhältnissen  entstehen  durch  .Aneinanderlagerung  von  3  Kiesel- 
säuremolecUlen  Trisiliciumsäuren  und  zwar  a-,  ß^,  y  «^'-Trisiliciumsäiire  von 

^^*^1^  ^'®  ^^IlI^'^-  ^«^^"'i^'h  bilden  sieb  Tetraailiciumsäure,  OetCMBifi- 
ciumsäure  u.  s.  w.  Der  Verf.  glaubt  aber  ftir  die  natürlichen  Silicate  nicht 
mehr  als  Tetrssiliciumsäure  nothwendig  annehmen  zu  müssen.  In  einer 
Reihe  von  Beispielen  zeigt  der  Verf.  wie  die  natürlichen  Siücate  von  diesen 

Hydraten  sich  ableiten  und  giebt  z.  B.  dem  Lievrit  die  Formel:    v-^i^"^ 

CatcFeOlHf^'  ^^  ^^^  ^^'^  somit  für  ein  Doppelsalz  von  zwei  Silicaten,  die 
sich  von  der  a-Siliciuiusäure  ableiten. 

Der  Verf.  hält  diese  Formeln  Hlr  übersichtlicher,  als  die  letzt  in  der 
Mineralchemie  gebräuchlichen ,  er  glaubt  denselben  noch  einen  Vorzug  vor 
den  Formeln  von  Weltzien  und  Würtz  geben  zu  müssen.  Dadurch, 
dass  er  nicht,  wie  diese,  den  Wasserstoff  des  Hydrats  ersetzt  durch  Metalle 
je  nach  der  Atomigkeit  derselben,  sondern  vielmehr  als  Radicale  der  Mon- 
oxyde  einatomige  Metalle,  als  Radicale  der  Sesquioxyde  aber  einatomige 
sauerstoifhHltige  Corabinationen  für  den  Wasserstoff  des  Hydrats,  einführt 
meint  er  der  Willkür,  namentlich  in  der  Vertheilung  der  Säure  auf  Mob- 
oxyde  und  Sesquioxyde,  weniger  Spielraum  zu  lassen.  Die  sauerstoffhal- 
tigen Radicale  m  den  Sesquioxyden ,  die  schon  Peligot  vor  25  Jahren 
vorgeschlagen  hat,  hält  der  Verf.  besonders  dadurch  für  berechtigt,  dass 
die  Sesquioxyde  einen  entschieden  mehr  sauren  als  basischen  Character 
haben  und  dass  man  daher  in  ihnen,  wie  in  S.-iuerstoffsäuren,  Radicale  ao- 
nehmen  müsse  Solche  Radicjile  sind  Aluminyl  A10,  Ferryl  Fe^,  Manga- 
nvl  Mn6^  u.  s.  w.  Auch  in  den  Sesq^uioxydhydraten  und  den  sioh  davon 
ableitenden  Mineralien  glaubt  der  Verf.  diese  Radicale  mit  Vortheil  anwen- 
den zu  können.    Dem  einen  Hydrat  von  der  allgemeinen  Formel  RtOs.UO 

oder    ^H|^  entsprechen  z.  B.    ^^^j^  —  Diaspor;    ^S^  =»    Spinell; 

t)  (T-Paraphosphorsfture  ist  die  sogenannte  Pyrophosphorsäare,  /f-Paraphoi- 
phorsUtire  aber  eine  polyraere  MüdiBoation  der  Metaphosphorsaure ,  durch  derea 
Annahme  der  Verf.'  die  Verschiedenheit  der  metaphosphorsauren  Salze  erklären  will. 
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F^ ^  =  Magneteisen;  j[|^i^  »-  Korrud  u.  s.  w.    Dem  anderen  Hydrat 

HaOs.aHO  oder  ^^{^2  entspricht  Eisenoxydhydrat   ^  n^i^a  u.  s.  w.    Die 

beiden  Hydrate  der  Sesqnioxyde  verhalten  sich  zu  einander  wie  die  r<~  und 
j9-Siliciuni8äare. 

Am  Schlüsse  der  Abhandlang  giebt  der  Verf.  kurz  an,  wie  man  die 
Formeln  der  Silicate  nach  alter  Schreibweise  in  die  seinigen  umwandeln  kann. 

(Journ.  pr.  Chem.  99,  70) 


XTeber  die  quantitative  BeatimTnuTig  des  Farbstoffs  im  Blute  dureh 
das  Bpectrum.  Von  Dr.  W.  l'rever.  Bisher  bestimmte  man  den  Gehalt 
des  Blutes  an  Hämoglobin  (Hämatokry stallin,  Hftmatoglobulin)  entweder  aus 
der  Quantität  des  Eisens  im  Blut,  oder  aus  der  Intensität  der  Farbe  des 
Blutes  nach  Verdünnung  mit  Wasser.  Nach  Hervorhebung  der  Män^l 
dieser  Methoden  theilt  Verf.  die  von  ihm  angewandte  Methode  mit.  Die^- 
aelbe  beruht  darauf,  dass  concentrirte  HämaglobinlOsungen  in  einer  gewissen 
Fltissigkeitsschicht  auch  bei  starker  Beleuchtung  für  alle  Strahlen,  mit  Aus- 
nahme der  rothen,  undurchgängig  sind,  während  weniger  concei.trirte  Lö- 
sungen in  derselben  Schicht  neben  Roth  und  Orange  namentlich  einen  Theil 
des  Griin  unabsorbirt  lassen.  Verdlinnt  man  daher  eine  abgemessene  Blut- 
menge  vor  dem  8palt  des  9pectralapparat€s  so  lange  mit  Wasser,  bis  im 
Spectrum  Griin  auftritt,  so  kann  man,  wenn  ein  ffir  allemal  der  (lehalt  einer 
Hämoglobinlüsung,  die  gerade  Griin  unter  denselben  Bedingungen  durch- 
lässt,  bestimmt  worden  ist,  mit  Leichtigkeit  den  Procentgehalt  jedes  Blutes 
an  Hämoglobin  finden.  Ist  K  der  Gehalt  der  Hämoglobinlösung,  w  das 
zugesetzte  Wasservolum,  b  das  abgemessene  Blutvolum,  so  ist  der  Procent- 
gehalt X  des  Blutes  an  Hämoglobin :    x  «  —   ,         ,  oder  wenn  b  =  0,500 

Cc.  X  —  K  (1  -|-2w>. 

Man  braucht,  um  diese  Methode  zu  bandhaben:  1.  einen Bnnsen-Kirch- 
boifschen  Spectralapparat  ohne  Scala;  2.  eine  fein  graduirte,  genau  cali- 
brirte  Bllrette  und  eben  solche  Pipette,  welche  in  Vioo  Ce.  getheiit  sind, 
oder  wenigstens  Vioo  mit  Sicherheit  zu  schätzen  gestatten;  3.  eine  constante 
Lichtquelle. 

'  Ausserdem  muss  man*  ein  f!ir  allemal  R  experimentell  bestimmen.  Dies 
geschieht,  indem  man  sich  ans  noch  feuchtem  umkrystalHsirten  Hämoglobin 
eine  Lösung  darstellt,  welche  flir  einen  bestimmten  Spectralapparat ,  eine 
bestimmte  Lichtquelle,  eine  bestimmte  unveränderliche  FlüsstgkeitHSchicht 
<1  Cm.i,  eine  bestimmte  unveränderliche  Entfernung  von  dem  stets  gleich 
grossen  Spalte  im  Spectrum  gerade  Grün  (zwischen  den  Fraunhofer'schen 
Linien  E  und  F  in  der  Gegend  von  bi  auftreten  lässt,  so  zwar,  dass  durch 
die 'geringste  Erhöhung  der  Concentration  dieses  Grün  ausgelöscht  wird 
und  durch  die  geringste  Verminderung  derselben  der  grtlne  Streifen  an 
Intensität  und  Breite  gewinnt  -  Ist  K  durch  Trocknen  der  Lösung  über 
SchwetVIsäure  im  iuftverdUnnten  Raum,  Trocknen  bei  100°  und  Wägen  des 
Rü(!kstandes  genau  bestimmt,  so  hat  man  nur  dafür  zu  sorgen,  dass  bei 
jedem  einzelnen  Versuche  nichts  verändert  werde.  Die  durchstrahlte  Fltis- 
sigkeitsschicht, die  Weite  des  Spaltes,  die  Entfernung  der  unveränderüchen 
Lichtquelle  und  des  Hämatinometers  vom  Spalte,  die  Stellung  des  Prismas 
müssen  constant  bei  jedem  V^ersuche  sich  gleich  bleiben.  Verf.  benutzt  als 
Lichtquelle  eine  sehr  ^leichmässige  Petroleurafllamme,  und  operirt  in  einem 
Ranme,  in  welchem  diese  die  einzige  Lichtquelle  ist. 

Das  zn  untersuchende  Blut  muss  friscn  und  anhaltend  mit  atmosphä- 
rischer Luft  geschüttelt  und  geschlagen  sein.  Alle  bisherigen  Erfahrungen 
sprechen  dafür,  dass  durch  Schlagen  alles  Hämoglobin  mit  Sauerstoff  ge- 
sättigt  werde.  Selbst  wenn  dies  nicht  der  Fall  wäre,  so  wäre  dadurch  wahr- 
scheinlich kein  Fehler  bedingt,  da  auch  das  tonerstofffreie  Hämoglobin  die 
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grÜBen  Strahlen  von  der  Brechbarkeit  b  darchUisst.  Ganz  sicher  kann 
^ich  stellen  durch  Sättigen  des  Blutes  mit  Kohlenoxyd,  was  ausserdem  die 
Haltbarkeit  desselben  befördert.  Das  Blut  darf  nicht  nltrirt  werden,  wed 
das  Fibrin  bedeutende  Mengen  von  Blutfarbstoff  zurückhält  Vor  dem  Ab- 
messen jeder  Probe  mnss  durch  Umrühren  der  Zutritt  der  Luft  erleichtert 
und  ein  Sinken  der  Blutkörperchen  verhindert  werden. 

•  Bei  der  Ausführung  eines  Versuches  verflUirt  Verf.  in  folgender  Weise : 
Mit  einer  in  ^jxoo  Cc.  getheilten  Pipette,  welche  noch  ^liooo  Cc.  zu  schätzen 
gestattet,  wird  eine  geringe  Menge  des  zu  untersuchenden  Blutes  in  ein 
Glasgefäss  mit  planparalellen ,  genau  1  Cm.  von  einander  entfernten  Wan- 
dungen, ein  sogenanntes  Hämatinometer,  gebracht.  Dann  lässt  Verf.  aus 
einer  in  Vio  Cc.  getheilt«n  BUrett«,  die  noch  */ioo  Cc  zu  schätzen  gestattet, 
Wasser  zufliessen,  bis  im  Spectrum  GrOn  auftritt.  Während  des  Zufliessens 
von  Wasser  muss  fortwährend  umgerührt  werden,  damit  die  Blutkörperchen 
sich  lösen,  und  die  Flüssigkeit  homogen  und  vollkommen  durchsichtig  werde. 
Der  Procentgehalt  von  Hämoglobin  ergiebt  sich  aus  dem  angewandten  Blut- 
volum,  dem  verbrauchten  Wasservolum  und  der  Grösse  K  nach  oben  ange- 
führter Gleichung.    Verf.  findet  K  «  0.8  Proc. 

Die   wesenthchsten  Besultate  einiger  Versuche  des  Verf.  enthält  fol- 
gende Tabelle : 


VenncliBtliier 


In  100  Cc  Blut 

In  100  Cc  Blat 

H&moglobin 
in  Gnn. 

Eisen 

in  Gnn. 

13,29 

0.05582 

11,22 

*  0.04712 

13»65 

0,05733 

10.42 

0,04375 

14,36 

0.06031 

8,85 

0,03717 

9,02 

0,03788 

9,33 

0,03918 

9,84 

0.04134 

9,29 

0,03902 

1.  Sehr  kleiner  Hund  f 

^2.  Feister  Hammel  *....... 

3.  Ochse 

4.  Kalb  (10  Tage  alt)  f 

5.  Schwein  (8  Monate  alt)  f      .... 

6.  Batte  * 

7.  Junger,   nicht  ausgewaohsener  Hase  f 

8.  desgl.  t 
0.                           desgl.  * 

•  10.  Junge,  nicht  ausgewachsene  Ente  *    . 

t  bedeutet  männliches,  *  weibliches  Thier.*-—  Der  in  der  Tabelle 
angeführte  Eisengehalt  ist  aus  dem  Hämoglobingehalt  abgeleitet*  durch  Miü- 
tipTication  mit  0,0042,  indem  nach  übereinstimmenden  Versuchen  von  Hop^pe- 
Sevler,  C.  Schmidt  und  dem  Verf.  das  Hämoglobin  0.42  Proc.  Eisen 
enthält  —  Fast  alle  Werthe  sind  Mittelwerthe  aus  mehreren,  meist  fünf 
Beobachtungen.  Die  angewandte  Blutmenge  betrug  fastjn  allen  Fallen 
0,5— /),8  Co. 

Eine  Zusammenstellung  der  nach  des  Verf/s  Methode  erhaltenen  Werthe 
mit  den  nach  andern  Methoden,  namentlich  durch  Bestimmung  des  Eisen- 
gehaltes erhaltenen  Besultate,  zeigt,  dass  die  aus  dem  Eisengehalte  sich 
ergebenden  Werthe  sämmtlich  (mit  Ausnahme  eines  einzigen,  auf  einem  zwei- 
felhaften Versuche  beruhenden)  um  ein  Weniges  geringer  ausfallen ,  als  die 
nach  des  Verf.^s  Methode  erhaltenen.  Verf.  zieht  daraus  den  Schluss,  dass 
das  Hämoglobin  jedenfalls  der  einzige  Eisen  enthaltende  Bestandtheil  des 
Blutes  sei,  vorausgesetzt,  dass  der  Eisengehalt  desselben  bei  allen  Sorten 
von  Blut  0,42 Proc.  beträgt;  letzteres  ist  wahrscheinlich.  daHoppe-Sey- 
1er  für  Menschen-,  Ochsen-  und  Hundeblut  0,42,  für  Gänseblut  0,413  Pro- 
cent fand. 

Das  Verfahren  des  Verf.'s  wird  auch  zur  quantitativen  Bestimmung 
anderer  Farbstoffe,  z.  B.  des  Aniünroth  benutzt  werden  können. 

.     ,  (Ann.  Ch.  Pharm.  140,  187.) 
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XTnterscheidimg  von  Arsen  und  Antimonwasserstoir.  Von  Dra- 
gee ndorff.  Leitet  man  Arsenwasserstoff  durch  ein  mit  Kalistttcken  gefüll- 
tes Rohr,  80  wird  er  nicht  s&ersetzt.  Antimonwasserstoff  aber  verliert  da- 
durch seinen  ganzen  Antimongehalt,  indem  das  Kalinmhydrat  sich  mit  einer 
metallglänzenden  Schicht  bedeckt.  Man  kann  so  Wasserstofiigas,  das  Arsen  ^ 
und  Antimon  Wasserstoff  enthalt,  den  letzten  vollständig  entziehen,  wenn* 
man  das  Gemisch  durch  eine  Röhre  leitet,  die  eine  3 — 4  Zoll  lange  Schicht 
von  Kaliumhydrat  enthält.  Der  Verf.  hält  die  sich  dabei  bildende  metall- 
glänzende Antimonverbindung  für  Antimonkalium.  Der  Luft  ausgesetzt 
wird  die  Verbindung  rasch  zerstört,  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  anti- 
monsaurem Kalium.  (Z.  analyt.  Chem.  5,  200,  aus  „Materialien  zur 

gerichtlich-chem.  Analyse",  S.  34.) 

BenutBung  der  MuBssaure  mr  Soda&brieatlon.  Von  Walter  Wei- 
den. Chlornatrium  und  Mägnesinmsulfat  werden  unter  Zusatz  von  wenig- 
stens einem  Atom  Wasser  gemischt  und  erhitzt.  Es  resultirt  Glaubersalz, 
Magnesia  und  Salzsäure  Das  so  erhaltene  Natriumsulfat  wird  mit  Fluss- 
Bänre  behandelt,  wodurch  Natriumbisulfat  entsteht  unter  Abscheidung  von 
Fluomatrinm.  Letzteres  wird  mit  der  vorhin  erhaltenen  Magnesia  zusam- 
mengebracht, es  resultirt  Aetznatron  und  Fluormagnesium.  Das  Fluor- 
magnesinm  wird  endlich  wieder  durch  das  vorhin  entstandene  Natriumbi- 
sulfat zersetzt  und  so  die  Verbindungen  regenerirt,  welche  nöthig  sind  zur 
Verarbeitung  einer  neuen  Menge  Chlornatrium. 

(Dittgl.  J.  182,  22S  aus  dem  Mechanics  Magazine,  Sept.  1866,  150.) 

XSisenanalyse.  Von  Dr.  A.  Bagh.  Die  Analyse  eines  Roh  Stahleisens 
Ton  den  Kurhessischen  Eisenwerken  zu  Biber,  das  sich  bei  der  Fabrikation 
der  Gussstahlkanonen  besonders  bewährt  hat,  ergab  folgende  Zusammen- 
setzung: 87,997  Fe,  6,555  Mn,  3,758  6,  0,578  P,  0,497  Si,  0,171  9,  0,127  Ca, 
0,120  Cu,  0,118  As,  0,052  Mg>  0,027  Sb,  femer  Spuren  vonAg,  Pb  und  Bi 
und  ein  wenig  Schlacke,  zns.  ■»  100,00. 

Die  Auflösung  des  Eisens  geschah  durQh  Electrolyse  von  Salzsäure,  in 
welcher  das  EisenstUck  den  positiven,  eine  Phitinplatte  den  negativen  Pol 
bildete.  Auf  dieser  schlug  sich  Kupfer,  nebst  Spuren  von  Pb,  Ag  und  Bi, 
welche  letztere  durch  Flammenreactionen  ( B  u  n  s  e  n ,  Ann.  Ch.  Pharm.  138, 3) 
erkannt  wurden,  nieder.  (Ann.  Ch.  Pharm.  140^  180.) 

• 

XTmwalndnng  des  Propylenozyds, in  Aceton.  Von E.  Linnemann. 
Verf.  hat  aus  Propvlenoxyd  durch  Natriumamalgam  Isopropylalkohol ,  aus 
diesem  IsopropyljodUr,  sowie  durch  Oxydation  Aceton  erhalten.  Die  ge- 
nannten Körper  wurden  als  solche  an  ihren  Eigenschaften  und  Siedepuncten 
erkannt,  das  IsopropyljodUr  auch  durch  eine  Jodbestimmung,  „welche  be- 
friedigende Resultate  lieferte".  Verf.  behält  sich  Versuche  ttber  die  Ein- 
wirkung von  Brom  und  von  unterchloriger  Säure  auf  Propylenoxyd  vor. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  178.) 


Wir,  wollen  nicht  unterlassen  hier  auf  die  vortreffliche  und  höchst  ans- 
ftihrlich  gehaltene  3.  und  letzte  Lieferung  des  2.  Bandes  von  Aug.  Ke- 
kul6*s  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  aufmerksam  zu  machen. 


Berichtigunff.  —  Im  23.  Heft  dieser  Zeitschrift  Seite  708  hi  der  ersten 
Zeile  ist  durch  Versehen  des  Setzers  etwas  ausgelassen  und  dadurch  die 
von  mir  gemachte  Note  1)  völlig  unverständlich  geworden.  Es  muss  an 
der  angeführten  Stelle  heissen:  4.  eine  kleine  Quantität  eines  krrstallisi- 
renden  gegen  270"*  siedenden  Kohlenwasserstoffs,  welcher  keine  Verbindung 
mit  Pikrinsäure  eingeht  und  eine  grössere  Quantität  eines  flüssigen  Kohlen- 
wasserstoffs (Dibenzyi  und  ein  Isomeres?).  F. 
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A  bieten  (n,  ß ^  Abieteusäure. 

(Hydrabietensäure).  Maly.  33. 

Abkühlung  d.  Metallmiscbungen.PAtp- 
aon,  383;  Ton  GlanbersalzlUsungen. 
Lindig.     446. 

Acaro'idharz.  Hlasiwetz  u.  Barth,  388. 

Aoetaldehyd  u.  schwefligs.  Anilin. 
Schiff.     674. 

Aceton  bildung  a.  Brompropylen  u.  un- 
terchloriger SUure  od.  essigs.  Quecksil- 
ber. Aceton  u.  Broraphosphor.  Linne- 
imann.  266«  (Methyl-,  Aetbyl,  Dime- 
thyl-,  Diäthyl-).  Frankland  u.  Duppa. 
2  "70;  a.  Aloö.  Rembold.  319 ;  u.  schwef- 
ILgs.  Anilin.  Schiff.  675 ;  a.  Propylen- 
o:zyd.  Linnemann.  759. 

Ac«tylen bildung  bei  unvollst.  Ver- 
brennung. Berthelot.  159;  Aoetylon- 
Kupfer,  (-BÜber-)  -chlorid  u.  oiychlo- 
rid,  -bromid  und  oxybromid,  -Jodid, 
-oxyjodid,  -oxycyanid  u.  basisch  sehwef- 
ligsaures  Salz.  Berthelot,  168;  aus 
AethylidenchlorUr  mit  Na.  Tollens. 
188;  seine  Verbindbarkeit.  Berthelot. 
1 89 ;  -Abkömmlinge  (Verbindung  m.  Na 
XL.  Ka).  Berthelot.  214;  und  AUylen 
(Metallchloridverb.).  Berthelot.  240 ; 
Bildung  durch  d.  electr.  Funken.  Ber- 
thelot 252 ;  üeberf.  in  GaHe  u.  GaH* 
mit  H  und  Platinschwarz.  de  Wilde. 
253;  u.  KnpferchlorUr  u.  schwefeis. 
Chromoxydul.  Berthelot.  253 ;  (Mercnr- 
acetyloxyd).  Berthelot.  320;  -Zer- 
setzung d.  Hitze  in  II,  CsHs,  €iH6, 
Styrol,  Metastyrol;  -Verbindungen  mit 
Aethylen,  Benzol,  Naphtalin.  Ber- 
thelot.  337;  -Bildung.  Leod.  349; 
-Kohlenwasserstoffe.  Schorlemmer.  574; 
in  Benzol  u.  seine  Polymere  verw.  Ber- 
thelot.  660;  u.  Aethyfen  u.  eleotrische 
Punken.  de  Wilde.  735. 
A  c  e  t  y  1-Valeryl-chlorÜr  (Phenylacetamid, 
Phenylbenzamid)  n.  Phosphortrichlorid 
n.  Anilin,  Tolui^in,  Naphtylamin,  Di- 
phenylamin.  Hoßnann.  163;  -Kiesel- 
säureäther. Friedel  u.  Craßs.  678. 
Zeitsehr.  f.  Chemie.    9.  Jahrg. 


Acrolelu  u.  Acrylsäure  a.  Leinöl.  Mul- 
der.  454;  u.  schwefligsaures  Anilin. 
Schiff  675. 

Acryfharz.  Hlasiwetz  u.  Barth.  389; 
-Säure  d.  Destill,  a.  milchs.  Ca.  Clatis. 
93;  aus  Leinöl.  Mulder,  454. 

Acpfelsäurea.  Oerbersumach.ßetn« cA. 
221;  u.  Na.  Kämmerer.  712. 

Aepfelträbertheer.  Tissandier.  476. 

Aeschynitanalyse.  Hermann.  404. 

A  e  t  h  V 1  - ,  Mcthyl-alkohol,  NHs  u.  PaO j 
od.  Na  u.  Ci-,  J-NH4.    WeUzien.   29. 

Aethylajninu. Aethylenamine  u.  Phos- 
phormolybdänsäuren. Dehray.  478 ; 
•  aminoxydation.  Wanklyn  u.  Chapman. 
568;  Darstellung.  Wanklyn  u.  CAa/>- 
man.  749. 

Aethylammonium-  (Tetra  u.  Tri) 
chloridchloriod.  Tilden.  350. 

AethylamyläthcrTaleral.  Grei- 
ner.  465. 

Aethylamylhydroxalsäure  und 
-äther.  Frankland  u.  Duppa.  491. 

Aethyl-  u.  Diäthyl-anilin  u.  Aldehyde. 
Schiff.  675. 

Aethvl-,  Aethvlbrom-,  Diäthyl -benzol. 
Fittlg.  358. 

Aethyldiessigsäure.  Geuther.  6. 

A ethyldioxysulfocarbonat  aus 
xanthogcns.  Ka  und  Salpetersäure. 
Käp/er.  67. 

Ae  thyldivaleriansäure.  Greiner. 
464. 

Ae'thylen  u.  Essigsäure-Chlor (Glyool- 
ebloracetin).  Schützenherger  u.  Lipp- 
mann.  51 ;  Aethylen  a.  Aethylidenchlo- 
rUr mit  Na.  TolUna,  188;  u.  Kupfer- 
chlorttr.  Berthelot.  253;  u.  Aethylen- 
wasserstoflzersetzung  durch  Hitze  u. 
Verbindung  v.  Aethylen  mit  Acetylen 
u.  Benzol  (?).  Berthelot.  337;  u.  Pro- 
pylen  aus  Jodallyl.  Oppenheim.  339; 
-Oxydation.  Truchot.  542;  u.  Benzol. 
Berthelot  708.  719;  u.  Acetylen.  de 
Wilde.    735. 

AethylendiäthyJsulfin-,    Diäthy- 

49 
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lensolfln^  Methyldiäthyläulfin  -  Platin- 
chlorid. Dehn.  49. 

Aethenyl diphenyldiamin.  Aethenyldi- 
toluyl-;  -naphtjl-  diamin.  Hof  mann. 
162;  Aetbenjltriphenyldiamin.  Hof- 
mann, 164. 

A  e  t  h  y  1-HexylÄther.    Schorlemmer.'  606. 

AethylidenobloTür  und  Natrium 
(Zink  u.  Kupfer).  TolUns.  18S. 

Aethylidenbasen  u.  Eisenoyanid. 
Schiff.  735. 

Aethyljodttr  und  Oxalamyläther  und 
Zink.  Frankkmd  u.  Duppa.  493. 

A  e  t  h  y  l-Kieselsäureätherchloride.  Frie- 
det u.  Craßs.  676. 

Aethylparaoxybenzoesäure.  La- 
denhurg  u.  Fitz.  434. 

AethyUchweflige  Säure.  Witchin. 
597. 

AethylwaBseratoff-u.  Aetbylen-Bil- 
dung  aus  Acetylen  u.  H  u.  Platin- 
schwarz,  de   Wilde.  253. 

Albumin  u.  Campher.    Monoyer.   477. 

Aldehyde  li.  Alkohole.  A'o/6«.  118. 

Aldehydhar».  Hlaaiwetz  u,  BarM.  389. 

Alisarin darst.  Wallace-Joihig.  1 22  ; 
ans  Purpurin.  ßolley.  553.  y^ 

Alkali absoheidung  aus  d.  Silicaten  d. 
Chlorcaloium  u.  Kalk.  Fellenberg,  379 ; 
Alkali  metallreagenz  (Phosphormolyb- 
dilnsäure).  Debray.  47R;  Alkalien,  ihr 
Einflusfl  auf  die  Zuckerpolarisation. 
SMtmann.  480. 

Alkaloid  der  Zuckerrübe.  Seheibler. 
279;  d.  Chinarinde.  Burg.  4.'^5;  Al- 
kaloidnachweisung.  Wagner^  448 ;  Dra- 
gendorff.  478. 

Alkohole  o.  PhosphorchlorUr.  dien- 
schutkin.  65;  und  Aldehyde.  Kolbe 
118;  Jodäthyl  n.  P.  Carius,  155; 
Holsgeistnachweisung  im  Alkoh.  Afiüer. 
191 ;  Alkohole,  Acetone,  Kohlenwasser- 
stoffe u.  electr.  Funken,  de  Wilde,  735. 

Alkoholradioaloxydation.  Tru- 
choL  542. 

Allantoinu.  Uydantoinsre.  Ba^er. 63. 

Alloxantin  d.  freiw.  Zers.  d.  Alloxan 
erhalten.  Otto.    107. 

AUylather  (ameisens.).    TolUne,  518. 

Al^läthyläther.  Oppenheim.  573. 

AlUlchlorid  (AUyljodid  geglüht),  AI- 
Wi-ttthylHther.  Oppenheim.  338. 

Allylen-KupferchlorUr.  BeriheIoL  168; 
•Abkömmlinge.  Berthelot.  215;  Me- 
taUohloridverb  Berthelot  240;  und 
Kupfbrohlorttr  u.  schwefelsaures  Chrom- 
oxydnl.  Berthflot.  258. 

A,nyljodttr.    Oppenheim.  338;   Erlen- 


meyer»  558. 

Allyloxyd  t.  Weitheim  nicht  Torhan- 
den.  Ludwig,  356. 

Aloisol.  RemboUL  3T9. 

Alphatoluylsänre  (Chlor-).  Neuhof. 
655. 

Alphaxylylsäure.  Voürath  a.  Beil- 
atein. 489. 

Amalgame.  Pfeil  u.  Leffmann.  542. 

Amalgamirung  ▼.  Zn.  Gibson.  &4. 

Ameisensäure.  ./(Mlin.  95;  u.  Essij?- 
sänre  aus  Milchsäure.  Doesioo.  449; 
(FettBäiren)  Electrolyse.  Brestrr.  680. 

Ameisensäureäther  u.  Na.  Greiner. 
460. 

Am  ei  sensänre -AUylather.  ToUene. 
51«. 

A  m  i  d  o-azobenzol  ( Amidodiphenjüinidi. 
X^eih</ir.  689. 

Amidodinaphtylimid  und  Diaso- 
amidonaphtol.  Martius.  137. 

Amidodiphenylinid  a.  salpetriger 
Säure  u.  Anilin  in  der  Wärme  neben 
PhenoL  Mnrtius  n.  Griess.  132;  u. 
Jodäthyl;  u.  Sn  n.  HQ  <Parapheny- 
Icndiamin).  Morthu  u.  (rriec*.  136; 
aus  Brom  u.  Anilin.  KMcuU.  689. 

Amiduditoltiyliraid.  Martius  ood 
ort««.  137. 

Ammoniak  mit  llbermangana.  Ka  in 
Salpetrigersänreverb.  WöhUr.m-,  KU- 
tzinsky,  127;  Ammoniak-  und  Salpe- 
tersäuregehalt der  Pflanzen  bei  yench. 
Nahrung,  ffosäue.  605;  Ammoniak- 
zinkoxyd.  Afalaguti.  190. 

Ammoniumamalgame.  Pfeil  and 
Leffmann.  542. 

Ammonium,  Salpeters,  a.  Amylalkohol 
n.  salpetr.  Säure.  Bunge.  225;  Aa- 
moniumsalze,  LOslichkeit  in  isomorph. 
Salz.  Hauer.  546;  Animomomaehwe- 
feloyan.  Clowee.  190. 

Amygdalinbestimmung.  Riedcher.  90. 

Amyläther  (-ealpetrigsaurer)  u.  Phos- 
phorsänre;  n.  HJ.  Chapman.  569. 

Amylalkohol  und  Untersalpeterataie. 
Bunge,  84 ;  u.  salpetrige  Säure.  Bunge. 
225;  zu  Essigsäure  und  Propionsä&N 
oxydirt  Chapman.  569. 

A  m  y  1  (cyansau res >  Pseudo-.    Wibiz.  277. 

Amyl-KieaelsäareftthercUoride.  Friedel 
u.  Crafli.  676. 

A  ra  y  1  e  n  (Triamylenbromttr  darags  Beny- 
len).  Bauer.  185;  u.  Chlor.  Bautr^ 
380;  XL  Chlor.  /JaiMr.  667;  -Oxy- 
dation. TVuehoi,  542. 

Amylenözyd-Silberovyd-..  salpefteis. 
Silber  aoa  Aflkylensuinir  (Iso?)  n.^- 
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petars.  Silber.  Grabowäki.  290. 
Amylensttlfttr    (Eso-?)   und    Verbin- 
dungen  a.  e^s  tt.  Zn(etH»)«.      Gra- 
bowsku  289. 
Amylessigtäure  gleich  Oenanthsäure. 

Frankland  u.  Duppa,  273. 
Amylbarnstoff  (Pseudo-)   u.  Diamy- 

lenhamstoff  (Peeudo-).  WürU,  277. 
Amylhydroxalsäure     und     -äther. 

FrankUtnd  u«  Vuppa.  49  t.     * 
AmyljodUr,  OxalttthyUtber  und  Zink. 

Frankland  u.  Duppa,  490. 
Analyse   durch  Lichtbrechung  u.  spc. 
Gew.  LandolL  37 ;  organische.  Baum- 
hauer,  428. 
Anemoninabsch.  Dobra8chin$ki.  157. 
A  n  e  t  h  o  1  schmelsung^.  Gemez.  543 ;  La- 

dtnhurg,  731. 
Anhydride  (u.  Chloride)  u.  Epichlor- 

hTdrin.  TnichoU  513. 
Anhydrit  auf  nassem  Wege  bei  gelinder 

WÄrme  dargest.  Hoppe-Seyler.  154. 
A  n  i  1  i  n  abkömmlinge.  Müller.  2;  u. 
Bromessigäther  (Phenylglycin).  Mi- 
chaelson  u.  Lippmann,  15;  -Trichlo- 
rid.  Le$mple,  80;  u.  Chlorbenzyl  (?). 
Fleischer.  105;  u.  Toluidin,  Naphtvl- 
amin,  Diphenylamin  u.  Acetyl-,  Vale- 
rylchlorUr  (Phenyl-acet- ,  -benz-amid) 
a.  PCl3.  ffo/mann.  161;  -Oxydation. 
GUuer.  308;  u.  Phosphormolybdttn- 
säure.  Dehray.  478;  u.  (Coniin,  Mor- 
phin, Chinin  u.  essigs.  Rosanilin)  u. 
Natriumamalgam.  P/et7  u.  Leffmann. 
542 ;  (gechlortes  «u./J).  Sokoloff.  622; 
(Nitro-,  Paranitro-  u.  Parajod-).  iCör- 
ner.  662;  schwefligs.  u.  Aoetaldehyd; 
u.  Oenanthaldehyd ;  u.  Bittermandelöl; 
u.  Yaleraldehyd ;  u.  Acroleln;  u.  Ace- 
ton. Schiff.  674 ;  u.  Glyoxal ;  u.  Oenan- 
tholbisulfltnatrium ;  u.  schwell.  Säure. 
Schiff.  674;  u.  Brom.  KekuU.  687; 
salsiaures  u.  Diazoamidobenxol.  KeknU. 
691. 
Anisalkohol  {Methyl  -  Anisetylätber, 
2  fach  oxymethylirtes  Toluol).  Cannizr 
saro.  171. 
AnisOl  n.  Jodwasserstoff  (Jodmethyl- 
austritt). ErUnmejfer.  431 ;  (Anethol). 
Erlenmejfer  472 ;  Ladenburg  u.  Lever- 
kue.  507;  Lodenburg.  731. 
Anisol  n.  Jodwasserstoff.  Graebe*  574. 
Anisoltribromid.  i2einecÄ;a.  366. 
Anissäure  u.  Paraoxybenzoäsäure  u. 
Jodmethyl.  Ladertbwrg,  325 ;  (Dichlor-, 
Dibrom-)  Anisamid  u.  Brom.  JRct- 
necke.  366  u.  367;  -Darstellung.  La^ 
denburg  u.   /Yte.   432;    aus  Paraoxy- 


benzo^säure.  Graebe.  557  ;  übergeführt 
in  Paraoxybenioäsäure  durch  KHO^. 
Barth.  650. 

Anisstearopten.  ^asitcetsu.  Barth» 
393. 

Anthracenbildung  aus  Chlorbenzyl. 
Limpricht.  280;  BertheloL  708. 

Antimonj odidjodkalium  n.  Alkaloide. 
Dragendorff.  -478;  Antimonnachwei- 
sung (Löthr.).  CAapman.  29;  Antimon- 
n.  Arsenwasserstofftrennung.  Dragen" 
dorff.  759;  Antimonoxyd  (2  Arten). 
Terrei/.  131. 

Anziehung  der  Grundstoffe.  A,  u.  P. 
Z>u/>r^.  251. 

Apfelbaumwurielrindebestand- 
theile.  RochUder.  368. 

Arse^nige  Säure  u.  Cu u.  Ag.  Reinseh. 
380. 

A  r  s  e  n  nachweisung  in  der  Salzsäure. 
Houxeau.  382 ;  -Probenempfindlichkeit 
/Vancib.  158;  Arsen-  u.  Antimonwas- 
serstofftrennung. Dragendorff.  759 ; 
-saure8  Eisenoxyduloxyd.  Wittstein.  256. 

Asafütida..   Hlasiwetz  u.  BarfA.  293. 

Asche  T.  Sargassum  baccif.  Corenwit^ 
der.  160. 

Asparagin.  Lermer.  155;  -Säure  im 
RUbensafle.  Scheibler.  278. 

Asperolith.  Hermann.  444. 

A  t  o  m  gewichtsbestimmungen  von  Ag,  J, 
Br,  Cl,  N,  Ka,  Na,  Li.  Sias.  522; 
-Zahlen,  optische.  Schrauf.  232. 

A tropin  (u.  Jodäthyl),  Tropasäure, 
Atropasäure,  Isatropasäure ,  Tropin. 
Lossen.  397. 

Azelainsäure  u.  Aetzbaryt  (GrHis). 
Sehorlemmer  u.  Z>ais.  55. 

Azelsäure  a.  Stearolsre.  OMr&sdb.714. 

Asobencol  d.  Oxyd.  a.  Anilin  erhal- 
ten (Azoxybenzol).  Glaser.  309. 

Asodinaphtyldiamin  a.  «Naphtyl- 
amin  «.  salpetriger  Säure.  Ch^man. 
331. 

Azotolnid    aus   krystall.   Nitrotoluol. 

'  Alexeveff,  269;  AzotoluidabkOmmlinge 
(ei4HisNaBn).    Weriao.  196. 

As o? erb.  J^eibu^.  689. 

Barium  im  Platin.  Kraut.  508;  ua- 
terschwefelsaures.  iStas.  525 ;  bromsau- 
res.  Sta».  539 ;  der  Salze  L^Vslichkeits- 
rerhält  zu  isomorph.  Salzen.  Hauer. 
546 ;  Verunreinigung  der  Salze  d.  Mag- 
nesium. ReuUng.  635;  u.  (Strontium), 
Schwefels.,  kohlens.,  bors.,  chroms., 
krystallisirt.  /Vsmy.  734;  Banrthydrat 
zur  Verbrennung.  Kremier.  292. 

Behenolsäure  (Bramemeas.).  Hausse 
49* 
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knecht.  145. 

Beleuchtung  m.  Mg- od. Na-Flamme. 
NickUs.  190. 

Benylen  OisHss  a.  TriamylenbromUr 
XL.  essigs.  Ag.  Betuer.  tS5. 

Benzaldehyd  u.  Harnstoff;  u.  schwe- 
fligs.  Anilin  n.  Toluidin.  Schiff.  673. 
Vergl.  Bittermandelöl. 

Benzensfture  (CeÜi-Ö^)  a.  Benzol  u. 
Unterchlorigeäurchydrat  Cariuß.  69. 

Benzidin  a.  Bromanilin  u.  Na.  G/a- 
ser.  310. 

Benz  11,  BenziUäure.  Zinin.  344. 

Benzoesäuren.  NitrobenzoKsäure  (iso- 
meie).  MiUs.  97 ;  a.  Brombenzol,  Na  u. 
601.  KekuU.  115;  «-Bromnitro-, 
Bromazo-,  Bromamido-,  a-Bromamido- 
benzoösänre.  (Brom-  u.  Bromnitrodra- 
zylsäure).  Hübner  u.  Philipp.  242 ;  Me- 
thyl-Aethylparaoiybenzofisäure.  Laden- 
hurg,  325 ;  Chlor-benzoesäure.  Graebe. 
360 ;  Brom-benzoesänre.  Reinecke.  367 ; 
ParaoxybcnzoSsäure  n.  AbkOmml.  u. 
üeberf.  in  Frotocatechusäure.  Barth, 
373 ;  Chlornitrobenzoiisäure.  Hübner 
u.  Schütze.  614;  zu  Bernsteinsäure 
oxyd.  Meissner  \i.  Shepard.  752 ;  Elec- 
trolyse.  Brester.  681. 

Benzoesäure  tri  Chlorid,  Trichlor- 
tolaol»  Cblorbenzoeääuretrichlorid,  67 
HoS,  TetrachlortoluoL  Limpricht.  280. 

Benzoin.  Zinin,  343. 

B  e  n  z  o  1  u.  ünterohlorigsäurehydrat  (Phe- 
nose,  Ca prolen,  Benzen sre.).  Carius.  69; 
-Trichlorid.  Lesimple.  80 ;  (Mono-,  Bi-, 
Tri-jod-) ;  (Tetra-,  Penta-brom-) ;  (Mo- 
nonitro-,  Binitro-monobrom- ;  Mononi- 
tro-bibrom-;  Mononitromonojod-ben- 
zol.  113;  BenzoCsre.  a.  Brombenzol,  Na 
u.  6O2.  Kekulä,  115;  als  Gährungs- 
Terhüter.  Naunyn,  122;  Mono-  bis 
Tetrabrom-benzöl  gleich  den  entspr. 
Phenylbromiden  bis  auf  die  Tetrabro- 
mide. Mayer.  152;  Chlorbrom-  u. 
Bromchlorbenzol  u.  Bromjod-  u.  Jod- 
brom-benzol.  Griess.  201 ;  a-  u.  /9-Jod- 
nitrobenzol.  Griess.  217;  Mono-,  Tri-, 
Tetra-,  Penta-chlor-benzol.  Jungßeisch. 
221 ;  rohes  (flüchtigster  Theil)  u.  Schwe- 
felsre.  Williams.  223 ;  Chloroxybenzol 
Swertschewsky.  269;  seine  Zersetzung 
d.  Hitze  u.  Verb.  m.  Acetylen.  Berthelot. 
337;  Aethyl,  Aethylbrom,  Diäthyl- 
benzol.  Fittig,  358;  Sulfobenzid  und 
Chlor.  Ostrop  u.  Otto.  372;  Mono-, 
Di-,  Tri-,  Totra-benzol  aus  Sulfo- 
benzid u.  Chlor;  u.  CcHsCIt.  Otto  u. 
Ostrop,  5S1  u.  598  ;  aus  Chloroform  od. 


Acetylen.  BertkeloL  660;  (I>iiritrci>, 
Jod-  u.  Dijod-,  Paradiazonftrobensol, 
ParajodnitrobensolK  Kömer,  562;  u. 
Hitze.  BeriheloL  707.  719;  d.  electr. 
Funken  in  Acetylen  Ubergef.  de  Wilde. 
736. 

Benzolschweflige  Säure  (Nitro- v. 
Brom-bensolschweflige  Säure.  Otto  q. 
Ostrop.  599. 

Benzoylchlorid  und  Epiehlolilydriii. 
Truchot.  94;  u.  Bemsteinsäare&ther. 
KrunU  223. 

BenzoylYerb.  Bittermandelolharz  und 
ParaoxybenzoSsäure.  HlasiwetzVL  Gror- 
bowsk-i.  390. 

Benzoylwasserstoff.     Claus.     129. 

Benzyl  (Iso-t  614H14.    Limpricht.  2S0. 

Benzyläther,  Ghlorbenzyl,  Bichlor- 
benzylchlorid.  Limpricht  281 

Benzylbromid  n.  Bromtoluol.  Ardbui^. 
116;    u.  Bromtoluylen.    Märker.  314. 

Benzrlchlorid.  Beilstein.  17. 

Benzyl  diphenyld  i&min. Ho/maxn. 
165. 

Benzylschweflige  Sänre  aus  Snlfo- 
benzolchlorUr  und  Natriumamalgam. 
Ostrop  u.  Otto.  372. 

Benzyl  sulfür,  Benzylbisulf^lr  (Meta^ 
bcnzylbisulfür ,  Benzylsalfllr-Aethjl  u. 
-Quecksilber).  Märker.  314. 

Benz ylver bind.  (Chlorbenzyl,  Chlor* 
tolnoiy  Beilstein.  17. 

Berberin,  Zers.  d.  unterchlorigs.  Na 
in  Triraethylamin  u.  Moringerbsäure  (?). 
Kletzinsky'  127. 

Bernsteinsäure-äther  u.  Benzyl- 
chlorid  (Bemsteinsäureanhydr.).  Kraut. 
223 ;  Bemsteinsäure.  Hlaxiwetzxx.  Barth 
299;  u.  Na.  Kämmerer.  712;  aus  Ben- 
zoesäure. Meissner  u.  Shepard,  752. 

Bernsteinsäurechlorid  u.  Bitter- 
mandelöl. Rembold.  319. 

Bibromhomotoluylsäure.  Erlen- 
meyer.  748. 

Binitrobenzol  u.  Sn  u.  HCL  iTe- 
kuU.  695. 

Bini  tronaphtalin  n.  Cyankalium. 
Mühlhäuser.  728. 

Birnensteine.  Erdmann.  245. 

Bittermandelöl  (u.  Cumin<d)  u.  Na- 
triumamalgam. C/aiw.  129;  ii.  Harn- 
stoff; u.  schwefligs.  Verb.  Sdiiff.  673. 

Bittcrmandelölchlorid  a.  Bitter- 
^mandel6l  und  Bemsteinsäureehlorid. 
Rembold.  320 ;  aus  Toluol.  LimprvAt 
281 ;  Neuhof.  654. 

Bittermandelölharz.  Hlasiwetz  u. 
Grabovfski.  390. 
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Blaustture  u.  HBr,  HJ,  eiHsO^Br. 
Gal.  11;  KUtzinsky,  121 ;  aus  Methyl- 
amin. Tollen»,  516. 

B  le  i-  u.  ZinkbesUmmung  als  Schwefelme- 
talle.  Claasen,  92 ;  u.  Ziunbestimmung, 
volumet.  Graeger.  124;  u.  Wasser. 
Stahlmann,  416;  essigs.  u.  Kalisalpe- 
ter u.  Salpeters.  Blei.  Löwe,  470 ;  essigs. 
dreibas. ;  -oxydhjdrat ,  -oxyd  krystall. 
Pojfen.  575;  basisch  essigsaures  und 
salpotersaures  u.  -oxyd.  Löwe.  629; 
phosphors.  dreibasisghes.  Fischer.  256 ; 
-Salze,  LOslichkeitsyerhält.  zu  isomor- 
phen Salzen.  Hauer.  546;  Rothbleierz 
(kttnstl.).  Becquerel.  410;  Bleiglanz 
(kUnstl.).  Sidot.  328;  Bleizinnlegi- 
rungsozydation.  BoUey,  573;  Blei, 
schwefelsaures,  kohlens. ,  krystallisirt. 
Fremy.  734. 

Blutanalyse.  Maaia.  122;  BlutkOrpei^ 
eigeiischaften.  Schönbein.  251;  sein 
Sauerstoff  u.  Kohlensäuregeh.  Prtyery 
322;  sein  Ozongehalt.  Lewisson.  442; 
frei  von  Ozon.  Pokrowaky.  639 ;  Blut- 
farbstoifbestimmung.  Preyer.  757. 

Blntlaugensalz  (rothes)  u.Ka  oder 
Na.   Weltzim.  29. 

Boronatrooaloit  (Analyse).  Lunge. 
257. 

Bors&ure-Aefher.  Schiff  u.  Bechi. 
147;  Borßäure  u.  Curcumin.  Schlum- 
berger.  238. 

Brenzoatechln  a.  Phenylsäure.  Kör» 
ner.  151;  aus  Opopanax  u.  Myrrhe. 
Hia$iwett  u.  Baräi,  389;  aus  Eagen- 
stturc.  HlanweU  u.  Grabowski  394. 

Brenzschleimsäuredarst.  Hirzel 
246. 

Brenzweinsäure.  Hlanweta u. Barüu 
298. 

Brodphosphorsäuregehalt.  Fo^e/. 
640. 

Brom,  Atomgewicht  (broms.  u.  Brom- 
Silber).  «Sta«.  528;  u.  Anilin.  KekuU. 
687. 

B  r  o  m  a  m  i  d  0-  u.  a-Bromamido-BenzoK- 
säure.  Hübner  u.  Philipp.  242. 

Bromunil  a.  Benzoesäure.  Hübner  u. 
Philipp.  242;  Reinecke.  366. 

Bromazobenzodsäure.  Hübner  u. 
PÄiVipp.  242. 

Brombenzo^säure  aus  Benzamid  u. 
Br  u.  HaO.  iieinecite.  367. 

Brombenzol  (4 fach)  aus  Phenylsäure 
verschieden  t.  d.  a.  Benzol.  Kömer. 
148;  (Chlorbrom-,  Jodbrom-benzol). 
Griess.  201. 

Brom  camp  her.  Swarts.  628. 


Bromerotonsäure.  Kömer.  160. 
Bromouminsänre.     Naquet  xl  Lou- 

guinine.  333. 
Bromerucastture  (Behenols.).  Hause- 

knecht  145. 
Broroglyc Ölsäure  aas  Dibromessig* 

säure.  Debus.  188. 
Bromhypogeasäure  (Palmitolsäure). 

Schröder.    1 44. 
Bromnitrobenzo^säuren.   Hübner 
u.  Philipp.  241. 
Brom-  u.  Bromnitrodrazylsäure.  Hübner 

U.Philipp.  242;  Chlor nitrodrazylsäure. 

Hübner  u.  Schütze,  614. 
Bromnitrotoluol.     Hübner  vu  Phi- 
lipp. 242. 
BromOlsäure  (Bromölsäuredibromid i. 

Over6sdb.   713. 
Bromphenylsäure  (Mono-  b.  Pcnta-). 

Kömer.  148. 
Bromzimmtsäuren.     Glaser.     699 ; 

Erltnmeyer.  748. 
B  r  u  c  i  n-  u.  Strychninbest.  Dragendorff. 

27;    u.  Strychnin   im   Lignum    colu- 

brium.  Berdenis  v.  Berlekom.  443. 
Buttersäure  aus  Crotonsäure.    ^u£(c. 

505:  u.  Milchsäuregährung.  Bichamp, 

658;     Iso-    oder    Dimethylessigsäure. 

Frankland  u.  Duppa.  270;  u.  Iso-  u. 

Psendopropyläthyläther.  Morkownikoff. 

485.  501. 

Vw/adnAumoxyd  u.  Kali,  iftfumer.  613; 

Cadmiumsulfid  (kryst.).  SidoL  328. 
Cäsium  U.Rubidium.  Luspeyres.  318; 

>Far<Äa.  754. 
Gaffeinchlorjod.  Tilden.  350. 
Calcium    (Schwefel-  u.  Schwefelroag- 

nesium).  Pelouze    167;  u.  Magnesium- 

aluminium.    Wöhler.   406;     Carbonat 

(neut.)  löslich  in  HsO.    IKe/trie».  29; 

Oxj'sulfuret  (Sodabereitung).  Hofmann, 

158. 
Camphera.  Na-f  GaHsJ ;  u.  Essigsäure- 

Chlorid ; -anhydrid.  Baubigng,  408;  u. 

Albumin.    Monoyer.    477;     u.    Brom. 

Curare».  62S. 
Cantharidenaschenbestandth.  AV 

bly.  447. 
Caprinsäure.    Frankland  u.   Duppa. 

493. 
Capronsäure   (Iso-).     Markownikoff. 

502. 
Caprylidenu. CaprylenbromUr,  Brom- 

caprylen.  Limpricht.  501. 
Carbohydrochinonsäure   a.    Chi- 
nasäure. Graebe.  360. 
Carbonusninsäure.  Hesse.,  192. 
Carminsäure  u.   Zucker  aus  ihr  u. 


766 


SaehferseiohniM. 


Carminroth.    Hlaaiwetz  a.  Grab^wtki. 

373. 
Carotin-  Cholesterin.    Fröhd^  u.  Sor- 

auer.  510. 
Cassiaöl.  Hlasiwetz  u.  Barth,  392. 
Gathartinaäare,  CatfaartogemnsHiire 

u.  Cathartomannit  aus  Sennesblftttem. 

Dragendorff  M.  Kubfy.  411. 
Cautschuck  durchdringlichkeit.  Aran- 

stein  u.  Sirks.  2(M). 
Cellulose.  Payen.  335. 
CetylborsKureäther.  Schiff  u,  Bechi, 

147. 
Chinaalkaloidverb.  Burg.  435. 
Cbinasttnte    u.    Phosphorcblorid ,    u. 

Kali.  Graeht,  360. 
Chinin-  u.   Ciuchoningehalt  t.   China 

de  Cuenoa.   Fischer.  256:  chininähnl. 

Verb,  im  Thierleibe.  Bence^ones.  348 ; 

Chlorsäure«.    Tichbome.    665;   -Chlor- 
jod.   TVUen.  350. 
Chinolin  n.  Aldehyde.  «Sc/ii^.  675. 
Chlor,  Atomgewioht  (chlors.  u.  Chlor- 
silber).  StoM.  533;   Chlorbestimmung. 

Ifarren.  480;  Chlorwasser  u.  Platin- 

mohr.  SchSnhsin.  172« 
Chlorttthyl  u.  Ealikalk.   Meyer.  594. 
Chlorallyi,    Chlor-amyl    und  -äthyl. 

Oppenheim-  338. 
Chlor anilin  a  u.  ^   (auä  Chlornitro- 

benzolen).  Sokoloff.  622. 
Chlorbeniotts&ure   aus   Chfnasfture. 

(?ra«6«.  360. 
Chlorbensol  (Chlorbrombenzol)  Griess. 

201 ;  Mono-,  Tri-,  Tetra-,  Penta-.  Juna- 

fleisch.    221;    (BittermandelOlchlorid). 

Rembold,  320.   Limpricht.  281;    iVeu- 

Ao/.  654 
ChlorbenEoylchlorid,    Chlornitro- 

benzyl   (Nitrobenzylchlorid).    BeiUtein 

a.  Geitmr.  307. 
Chlorbensyl  verschieden  von  Chlor- 

tolttol.    Beilstein.   17;    Chlorbenzyl  (?) 

u.  Anilin.  Fleischer.  105. 
Ohlorcyane  (Darst.)  Gautier.  431. 
Chloressigsäure   und    Diäthylamin. 

Heintz,  740. 
Chlor-,   Bichlor-,  Bibrom-hydrinsäure. 

Knop.  228. 
Chloride   (Anhydride)   u.  Epichiorhy- 

drin.  Truehot.  513. 
C  h  1  o  r  j  0  d  u.  Tetra-  u.  Tri-äthylammo- 

niumohlorid.  Tilden.  350 ;   u.  Schwefel- 

kohlenstoff  (JCla.Sa).    Weber.  626. 
Ghlorkohlenstoffdarst.  eCU.   HV 

ber.  626. 
Ghlornitro-benzoe-,   -salyl-,   -drasyl- 
ettare.  Hühner  u.  ^ScAütM.  614. 


ChlornitrobenBol   (aus  Phenol  und 

Benzol).  Sokoloff.  621. 
Chloroform,  Ka  u.  Hg  (6tHs).  ÜT/e- 
en'fisl^.    127 ;    in    Benzol  Tenr.   .Ber- 
Me/of.  660. 
Chlorogenin.  Hesse,  44. 
Chloroxybenzol.  SwerUcheufskf. 269. 
Chloroxynaphtylsäure     und    Zn.' 

Köchlin.  223. 
Chloroxysäuren.    TJnterchlor.  Säure 
u.  Schwefel.   Würtz.  195. 

Chlorpikrindars t.  ans  Pikrinsäure 
u.  Chlorkalk.  Hofinann.  379 ;  u.  Cyan- 
kalium.  BassetL  590. 

Chlorsänrenanalyse  durch  ialpetrige 
Säure.  Toussaint  100;  Chlor-  u.  an- 
terchlorig-saures  Silber.  Sias,  523. 

Ch^orsantonin.  Sestini,  234. 

Chlorthionyl  a.  unterchloriger fiävre 
u.  Schwefel.    Würtz.  195. 

Chlortoluol  Tersohieden  Ton  Chlor- 
benzyl. Beilstein.  17;  (Chlorbeniyl  ?) 
u.  Anilin.  Fleischer.  105;  Chlor-,  Tri- 
chlor«,  Tetrachloi^toluol.  Limpricht. 
281 ;  Neuhof.  654. 

C  h  1  o  r  t  o  1  y  I.    Vollrath  u.  Beilstein.  489. 

Cholesterin,  /^«rmer.  155;  gleich  mit 
Carotin.  Fröhde  u.  Sorauer.  510. 

Chromoxydul,  Schwefels.,  nimmt  auf 
Sauerstoff,  Stickoxyd,  Acetylen  u.  AI- 
lylen.  Berthelot.  253;  Chromsäure, 
kryst.  Rammelsb0rg,^\l]  Chrorosaurea 
Kali  (einfach)  rein,  kryst  CnOs  n. 
CrcCUCnOs.  Kletsinsky.  127;  Chrom- 
aohwefelcyan-kalium,  -ammoniiim^  -na- 
trium,  -barium,-  silber,  -Blei,  -Eiaen, 
'Zi^V..  Roesler.  615;  Chromoxyd,  ki78t. 
Otto.  706. 

C  hrysami  n säure,  Benzoyl - Chrya- 
am'insäure,  Hydrochrysamid.  Stenhoute 
u.  Müller.  565;  Chrysaminsäureither. 
Stenhouse.  386;  575. 

Chry sogen.  fVituche^  139. 

Chrysen.  Berthelot,  707. 

Chrysoph ansäure  a.  Sennesblättem. 
Dragendorff  Vi,  Kubfy.  412. 

0  ine  hon  in  und  Chinin  in  China  de 
Cuenca.  FUcher.  256. 

Citramon o-ohlor- ;  -brom- ;  -jod-breni- 
weinsäure    Swarts.  723. 

Citronenölozydation.  HirzeLV^. 

Citren  ansäure  (Hydro-  u.  Pyrohy- 
dro-).  Kämmerer.  703. 

Collod  i  umelektroly  86.  iBre^cer  683. 

Colubrinumholt.  Berdenis  v.  Brnrle- 
kom.  443. 

Coniferia  (Glyooaid).  KubeL  339. 
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Goniin»  ICethyloonim  und  Aldehyde. 
Schiff,  675. 

OoriAmyrtinabkOmml.  Riban.  663. 

Corydalin.   Wicke,  145. 

Cr ithmin säure  ans  Crithmum  mari- 
timam.  Hirouard.  383. 

GrotoDsftnre,  Brom  n.  Wasserstoff 
(HoBobromerotoneäure).  Klimtr,  160; 
(a-Cyanallyl)  üeberf.  in  Batiersäure 
H.  Dibromcrotonstture.  Bulk,  505. 

Camarinu. Natriumainalgain.  Zwenger. 
28;  S^artg.  29. 

Guminol  u.  Natriumamalgam.  Oaus. 
129;  u.  Cymol-ozydat  Erlenmeyer  u. 
Buliginsky.  704. 

Guminsäure  (Brom-).  iVagvet u.  Lou- 
^tfmtne.  333. 

C  u  mol  des  Steinkohlen theers.  Fritzache. 
200;  Cumolozydation  (Zylylsäure,  In- 
solinsäure).  Hirzel  u.  Beilstein.  503. 

Cumolkaliam.  BertheloU  720. 

Garonmapapier,  Borsäure  o.  Zir- 
konerde.  Kraut*  63. 

Curcumin  u.  Borsäure  (Pseudoourou- 
min).  Schlumberoer.  238. 

Cyan  im  Kohlendunst.  Frökde.  540. 

Cyanam  idobensoä^änrezers.  mit 
HCl.  Grieea.  35. 

Cyanchloride  (Darst.).  Gautier.  43t. 

Cjanideisenkalium  und  Kalium- 
Natriumnitrat  Martina.  319. 

Gyankalinm  u.  Fe,  Zn,  Ni,  Co,  Gu, 
Pa;  Ag,  Au,  Cd;  Hg,  Sn,  Pb,  Th, 
Cr,  Pt,  Jr,  Os.  Röaaler.  181 ;  u.  Chlor- 
pikrin.  Baaaet.  590;  u.  Binitronaph- 
talin.  Mühlhäuser.  728. 

Gyanqnecksilber  u.  Zinnsalz  z. 
Blansäurebereit.  Cyanqueeksilber  u.  KJ 
(Doppelsalz)  als  Reagens  aus  NHs. 
KUtxinaky.  127. 

Cyansäur e-äthersalsaäure,  Bemerkung 
SU  Gat%  Arbeit.  90. 

Gyansaures  Amyl.   Witrtz.  276. 

Cyan sulfidT erb.  ▼.  Wasserstoff,  Be- 
ryllium, Quecksilber,  Thallium,  Li- 
thium u.  Cebersohwefelblausäure.  Her- 
mes. 417. 

Cyanwasserstoff  aus  Methylamin. 
TolUna.  516. 

Gyn  oloxydation.  Erlenmeyer  vl.  Bu- 
Hginshg.  704. 

Dampfdiehtebest    Ora&owsH  301 ; 

Dampfdiehten  (t.  66lIio.HJ  u.  GsHs. 

HJ).   Würtz,  367 ;  t.  PCls,  HgJ,  Nfl4J. 

2HgJ  u.  Essigaure.  DemUe.  407. 
BampfTersohluokunjg     d.     Holz-J 

kohle.  Hwnter.  122. 


Dehydrcoetsäüre.  Geuiher.  SiBran- 

dea.  459. 
Dextrin.  Payen.  334 ;  in  den  Pflanzen. 

Buaae.    606;   Dextrinelektrolyse.    Bre^ 

ater.  683. 
Diaeetylena.  Acetylen.  Berthelot.  660. 
Diäthacetonkohlens.    Aethyl.     Di- 

äthjlaceton.      Dimethylacetonkohlens. 

Aethyl.  Dimethylaceton.  Diamylaceton- 

kohlensäure..  Dimethylessigsäure  gleich 

Oenanthsäure.     Frankland  u.  Üupna. 

270. 
Diäthozalsäure.  Frankland u. Duppa 

490. 
Diäthylamin   u.  salpetrige.   Kalium. 

u.  Trennung  v.  Triäthylamin.   Heintx. 

468;  u.  Chloreisigsäux«.    Heinta.  74<Jl. 
DiäthylglyeooolL  Hmniz.  740. 
Diallyldarst.  lAnnemann.  749. 
Diamine.  Schifft.  673. 
Di-amyl,  -butyUechwefeloxyd  n.  Amyt- 

äthylsohwefeloxyd.  Scoftzeff.  65. 
Diamyloxalsäure-   und   -äthyläther. 

Frankland  u.  Duppa.  493. 
Diastase.  Paven.  334. 
DiasoaraidoDensaldarst.   aussalze. 

Anilin  u.    wässrigem   ealpetrigsaurem 

Natron.  Martiua,  381;  u.  salzs.  Anilin. 

KekuU.  691. 
Diasoamidonaphtol    n.    Amidodi« 

naphtylimid.  Martina.  137. 
Diazpverbindungen.    KekuU,  700. 
Dibeniyl,  Verb.   m.  2  Br  u«  Mono* 

brom-  4-  2  Br.  Fittig.  311. 
DibromcrotoBsänre.  Bnlk,  506. 
Dibromessigsäure  und  Silberezyd. 

Debua,  188. 
Dichlordrazylsäure.      Beilatein    u. 

GeUner.  307;  Nenhof.  653. 
Dichloressigsäurea.  Chloral.  Man- 

men/.  96 
Dichlortoluol.     Beilatein  u.  Geitner. 

307. 
Dicresel.  C/aii«.  129. 
Didymspectrum.  Bnnaen.  419. 
Di  feil  am  id.  Schiff.  675;  Diäthyliden- 

difenamid.  <ScAi^  674. 
Di-  u.  Tri-glyeolalkohol.  Moha.  497. 
Diglycolsaurer  Kalk.  Moha.  497. 
Dioxindol     (Nitioeo-,      Bromnitro-, 
^  Aao-I.  Baayar  u.  Knop.  684. 
Dioxymethylenbildung.      Heintx, 

261. 
Diphenyl.  Berthelot.  707.  720. 
Diphenylamin  u.  Phenylacetamid  u. 

u.  PCb.    Hofnann.  t61;   u.  Dt-toluyl 

amin.  Girard,  Loire,  Chapoteaut.  438. 
Disulfobeniol    FUiather,  499. 
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Ditolyl.  FitÜg.  3t2. 
DiTaleryleüdivalerian  säure.Grrei- 

ner.  462. 
D  r  u  p  o  8  6  (Gljoodrupose).  Erdmann.  245. 

htisen,  salpetersaures.  Ordway.  22.; 
Eisenozydnatron,  pyrophosphorsaures. 
Milck.  28;  Eisenoxydhydrat,  Hitze  u. 
Wasser.  Davits,  254;  Eisenoxydul- 
ammoniak,  schwefelsaures.  Sünde.  255 ; 
Eisenoxyduloxyd ,  arsens.  Wxttstein* 
256;  EisenchlorUr  (wasserfreies).  Wäh- 
ler. 508 ;  EisenvitrioUöung,  spec.  Gew. 
Gerlach.  541 ;  Eisenoxyd ,  -oxydal  u. 
Manganoxydul-trennung.  HeichardL 
592;  Spect.  d.  essigs.  Eiflen.  Betten- 
dorf. 641;  Eisenanalyse.  Ba^h.  759. 

E  i  w  e  i  s  s  (Essigsäare-Albummat)  im 
Harn.  Lehmann.  413.  414. 

Elaidinsäuredibromid.  Overbeck. 
714. 

Elainsttare  a.  Hammelschweiss.  Che- 
vreuL  384.  ^     ' 

Elemente,  galv.  Zaliwskl-Mikorski. 
376. 

Epacris.  Rochleder.  382. 

Epichlorbydrin  u.  S&ure-Chloride 
u.  Anhydriden  ( Acet^-,  Butyro-,  Valero-, 
Benzo-diohlorhydriu  u.  Diacetoohlor- 
hydrin).  Truchot.  94;  513. 

E  r  b  i  n  -  u.  Yttererde.  Bahr  u.  Bunsen.  72. 

Erncasäure  u.  Brom.  (Bchenolsäure). 
Haustknecht.  145. 

Erythrin  (Pikroerytbrin).  BesM.  482. 

Erytbrit,  8.  Oxydat.  Sdi  12. 

Erythroeentaurin  und  Santonin. 
M€hu.  336. 

Essigäther  u.  Natrium  ( Aethyldiessig- 
säure,  Dehydracctsäure).  Geuther.  5; 
Frankland  u.  Duppa,  270;  (Methyl-) 
u.  Na  (Methyldiacetsäure).  Brandes. 
455;  (Brom-)  u.  Quecksilberäthyl.  Seil 
u.  Lippmann,  724. 

Essigsuurereihechloride  u.  Epi- 
chlorbydrin. Truchot.  94. 

Essigsäure  u.  Essigsäureanhydrid  u. 
Scbwefelsäureoxychlorid.  Baumstarh 
314;  Essigsäure  u.  Ameisensäure  a. 
Milehsäure.  Dossioa,  449;  Eisessig- 
schmeliung.  (xemes.  543^  (Fettsäuren) 
Eleotrolyse.  Brtster»  681;  spec.  Gew. 
ihrer  wässrigen  Lösungen.  OudemaM. 
750;  essigsaures  Natron-  u.  Blei-salc 
ihre  Verbind,  mit  Wasser  und  deren 
Wärmeverhältnisse.  Jeannel  244 ;  Blei- 
sals  u.  Kalisalpeter  u.  salpeters.  Blei. 
Löwe.  470. 

Essigsäureanhydrid  u.  Epichlor- 
bydrin. Truchot.  94;  u.  Stärke,  Cellu- 


loM,  Teneh.  Zocker,    Ol^oside  od 

Farbstoffe.  Schützenherger.    16. 
Essigsänre-Ghlor  u.  AeUijlen  Glr- 

colchloracetin),  Schütxenberger  a.  Ijipp' 

mann.  51. 
Eugenharx.  Blasiweiz  n.   Cfraöotetti 

391. 
Eugenol  (Nelkenöl).  Erlenmeyer.  47^ 
Eugensäure,  Uebert  in  Protocateckn- 

säure.   BUuiweU  u.  ^orrA.    394.  603. 

r  arben Zerstreuung  d.  Polarisa- 
tionsebenedrehung in  Zuckcrldsungea. 
Stefan.  262. 

Fcrridcyankalium  u.  TJntersalpetcr- 
säure.  Bunge.  82. 

F  e  r  r  o  c  y  a  n  k  a  1  i  u  m  n.  Salpeter-Schwe- 
felsäure. Bunge.  88. 

Ferulasäure  aus  Asa  ft^tida.  Hlasi- 
wetz  u.  Barth.  294;    Hlasiwetx.    603. 

Fettemulsion  (Verseifung).  Knap^ 
377. 

Fluorbestimmung,  besonders  id  Si- 
licaten. Fresenius.  623. 

Fluorthallium  und  FluorthiUlinm- 
Fluorwasserstoff.  Buchner.  249. 

Flusssäuredarst.  Dexter.  512;  snr 
Sodabereitung.    Weldon.  759. 

Flussspath,  seine  färbenden  und  rie- 
chenden Beständtheile.  Wtfrouboff.  44S. 

Früchte,  ihr  Stoffwechsel  während  der 
Reife.  Beger.  378. 

F  u  m  a  r  i  n  aus  Fumaria  off.  iVeicsc.  414. 

iTadoliniterden.  Dela/oniaiue.  230. 

Gallenfarbstoff  im  Harn.  CunisuL 
157. 

Galvanische  Elemente.  GerardU. 
250;  Galv.  Kette,  ^fouthiefs.  608. 

Gasanalyse,  qualitative. von  Eohlear 
Wasserstoffen.  Berthelot.  189. 

G  a  s  e  n  t  w  i  c  k  1  u  n  g  8  apparati2eMJb4irvft. 
512;  Gasentwicklung  aus  Ubersättigtea 
Lösungen«  Gern  ex.  716;  aus  gebr. 
Kaffee.  Babinet.  735. 

Gastrooknung.  Fresenisu.  92. 

Gehirnuntersnchung.  BottrgoiM. 
608. 

Gerbersumaeh,  zur  Aepfelaäurege- 
winnung  benutzt.  Reinsch.  221. 

Gerbsäure:  Zinksalz.  Waeber.  96; 
Gerbsäuren.  Reinsch.  220;  Hlasiwetz. 
373 ;  ab  Lösungsmittel  ftlr  Jod.  KoU 
ler.  380;  aus  Epacris  n«  Ledun  pa- 
lustrc.  Tonner  n,  Rechleder.  3S2;  Be- 
stimmung in  der  Eichenrinde.  Lötee. 
471;     Wagner.    593;     Pri6raat.   634; 

Gersten  malzkeime.  Lermes.  155. 
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Gewicht  «best.,   spec.,  fester  Stoffe. 

Persoz.  61. 
Olasgelbfärbung  der  Schwefelalka- 

lien.  Splitgerber.  160. 
Glaub eraalxlösungen  bei  Abküh- 
lung. Lindig,  446. 
Glyceriiibor8&u.reäther.   Schiff  u, 

ßechi.   147. 
Glyeerin  und  Jodwasserstoff.    Erlen- 

meyer.  55S. 
Glycidttther,  salzsaurer  u.  Natrium- 

alkoholat.  Linnemann,  509. 
Glycodrupose  (Drupose).     Erdmann, 

245. 
Glyoogen  in d. Mollusken.  Bizio.  222. 
Glycoläther   (einfabh  essigsaurer)   u. 

Natriumglycolat.  Diglycolsaurer  Kalk. 

Mohs.  495. 
Glycolamidsäure  (Salze).  Heintz»  4 ; 

u.  salpetrige  Säure.  Heintz.  466. 
Glycol-    und  diglycol-saures   Calcium 

erhitzt  (Dioxymethylen).   Heintz.  261 ; 

Mohs.  497;   Glycolsäure  in  Pflanzen. 

Erlenmeyer,  639. 
Glycose.  Payen.  334. 
Glykogengehalt  d.  Leber  b.  Zucker- 

genuss.  Tacherinoff.  128. 
Glyoxal  u.  Anilin.  Schiff.  674. 
Glyoxylsäure    aus   Dibromessigsäure 

u.  Salpeters.  Silber.  Dehus.  188. 
Goldoxydhydrat.  TTitof cm 59 ;  Goldr 

lösungsmittel.  NiekUs.   250;   Nicklh. 

446. 
Graphit,  seine  spec.  Wärme.  RegnauU, 

333;  Darst.    Winkler.  666. 
Grundstoffanziehung.    A.  jind  P. 

Dupr^.  251. 
Guajacol.  Hlasiwetz  u.  Barth    392. 
Guanidina.  Chlorpikrin  od .  6(  G2H5-^)  \ 

u    NHs.   Hof  mann.  321. 
Gnaningicht  der  Schweine.   Virchow. 

377. 
Gummi  (arab.).  Hlasiwetz u.  Barth.  298. 
Gummigutt  (IsuTitinsäure,  Brenz^ein- 

sfture).  Hlasiwetz  u    J3ar<A.  296. 
Gusseisen   u.  Stahl   (d.  Gase  d.  s.  b. 

Schmelzen  entw.).    Cailletet,   90;  sein 

Siliciumgehalt.  Tosh.  377. 

Hämoglobin.  Kühne.  121. 

H  am  melsohw  ei  SS-Unters.    Chevreul. 

3S4. 
Hanföl.  Mulder.  452. 
Harn,  sein   Gehalt  an  GaUenfarbstoff. 

CunisseL  157 ;  .verhindert  manche  Re- 

iictionen.  Bizio.  607. 
Harnfarbstoffe.  Schunde,  753. 
Harnsänre  aus  Peru-Guano.     Löwe. 

219;  -Schwefelsäure.   LGwe.  249;  aus 


einer  Leiche.  Bender.  510;  u.  Man- 
gansuperoxyd.   Wheeler.  746. 

Harnstoff  in  der  Kuhmilch.  Lefori, 
190. 

Harn  Stoffe,  zusammengesetzte.  Würtz, 
276. 

Harnstoff  u.  Oenanthol,  Yalcral  u. 
Benzaldehyd.  Schiff.  673. 

Harnzuckerbest. d. Polarisat.  Tsche- 
rinoff.  128 ;  Hamzuckcr,  Erk.  d.  Wis- 
muthlOs.  Francqui  u.    Vyvere.  255. 

Helicin  u.  Natriumamalgam  (Heli- 
coidin).  Swarts.  29. 

Hesperidinzucker.  Dehn,  103. 

Hexachlorxylon  gleich  CMoranil. 
Ho/mann.  57. 

Uexyläther  ( Aethyl- ).  Schorlemmer. 
606. 

HexyljodUr (^.- jodwassertoffs.  Capry-w 
len(?).  Carius.  69. 

Holzgoistnaohweisung  im  Wein- 
geist. Miller.  191. 

Holzkohle,  V erschlnckung  d. Dämpfe 
d.  dieselbe.  Hunter.  122. 

Homo  toi  uylsäure  aus  Zimmtsäure 
u.  Wassertoff,  ihre  Oxydat.  zu  Benzoe- 
säure u.  Zerleg,  d.  Basen  in  Toluol. 
Erlenmeyer.  206;  Homotoluylsäureab- 
kömmlinge.  Glaser.  696;  Erlenmeyer. 
748. 

Hydantoinsäure.  Herzog.  54. 

Hydrabietinsäure.  Maly,  34. 

Hydrindinsäure  aus  Isatin  und  Na- 
triumamalgam in  alkal.  Lös.  u.  Salze ; 
Chlor-,  Bichlor-,  Brom-hydrindinsäure 
(Indin).  Knop.  228. 

Hydro benzoin.  Zinin.  344. 

Hydr obromzimmtsäuren.  Glaser, 
698. 

Hydroohinon  a.  Phenylsäure.  Kör- 
ner. 151 ;  Hlasiwetz  u.  Grahowski.  394. 

Hydrochrysamid.  Stenhouse  n.  Mül- 
Ur.  567. 

Hydrooitroncnsäure.  Kämmerer. 
709. 

Hydrocyan-Rosanilin.  Müller.  2. 

Hydro-  mekon- ,  -komen-säure.  Kot  ff. 
360. 

Hydrozimmtsäure  u.  Brom.  Glaser. 
698. 

Hypogäsänren. Brom.  Schröder.  1 44. 

Hyoscyamin,  TJmw.  in  Santoninsäure 
(Santoninsäurenitril).  KUtzinsky.  127; 
Darst.  Ludwig.  544. 

Jlmensäure  im  Columbit   Hermann. 

444.    * 
Jndigblau.  Baeyer  u.  JSjiop.  684. 
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Indigo,  gelber  Farbstoff  daraus.  Bol- 
Uy  tt.  Oinnsot.  573. 

Indin  {a,ß).  Knop.  228. 

Indiretiiwu.  Isatin,  Zinn  a.  Salssänre. 
Knx>p.  229. 

Indium  u.  Thallium  in  Harzgesteinen. 
Streng.  95;  Darst.  Kachler  n.  Sekröt- 
ter,  61 ;  aus  Zinkrttstofenraaeh.  Bött- 
ger.  445;  Oewinnnng.     WinkUr,  66' 

Insolinsäure  aus  Xylylsäure.  Hirzd 
n.  BeiUtein.  504. 

Jodbest  m.  Chlorsilber.  Kraut.  63;  seine 
LOslichkeit  in  Gerbsäure.  KolUr.  380; 
Nach  Weisung.  Leo.  512;  Atomgewicht 
(Jodsaures  u.  Jod-Silber).  Sias.  526. 

Jodttthyl  u.  P  (u.  Jod&thyl.  P  u.  Al- 
kohol). Cariua,  155. 

Jod-amyl,    -äthyl   u.   Oxalsäure-äthyl- 

*  u.  -amyl-äther  u.  Zink.  Frankland  u. 
Dyppa.  490. 

Jod-bensol,  Dijodbensol.  Körner,  662; 
Jodbrombensol.  GrUts.  201. 

Jodbleizersetsung  durch  Licht. 
Schmid,  317. 

Jodbrom  bensol.  Grius.  201. 

Jodkalium  u.  Säuren.  Payen.  192. 

Jodnitrobensol  (au. /9).  (?rteM.  217. 

Jodphenyl säure,  Parajodphenylsre., 
JodphenoL  Kömer.  662. 

Jodsaure  Salze  redue.  mit  Zinkstaub. 
StahUchmidt  636. 

Jodsilber  u.  salpeters.  Ag  u.  Ferro- 
cyankalium  im  Licht.  Reitsig.  91 ;  am 
Licht.  Carey  Lea.  637. 

Jodwasserstoff-  u.  Jodkaliumnlarst. 
Pettenko/er.  287. 

I  r  i  d  i  u  m-  u.  Palladium-trennnng.  R6s8- 
ler.  179;  u.  Platin-trennung  als  schwef- 

.  Ugsaure  Verb.  Birnbaum.  237. 

Isatan  ans  Isatin  u.  Natriumamalgam 
in  saurer  Lttsung.  Knop,  228. 

Isatin  u  Natriumamalgam  (alkal.  Lö- 
sung) (Hydrindinsäui-e ;  «-;  /5- Indin; 
Hydrindin)  (saure  Lösung).  Isatan. 
Isatin  Q.  Zinn  u.  Salzsäure.  Indiretin. 
Isatinbereitung.  Knop.  226- 

Isatropasäure.  Lassen.  397. 

^sobttttersäure,  rhr  Chlorid,  Anhy- 
drid, Isobrom  und  Isooxy* buttersäure 
{-Dimethozalsäure  (?).  Morkownikoff. 
485;  502. 

Isocapronsäure.  Morkownikoff.  502. 

Jsodinitrophenol.  Hirzel  u.  Betl- 
stein.  504. 

IsodiozTstearinsäure.  Overheck. 
715. 

tsofumarsänre    Kämmerer-  589.         | 


laomalsäure  (Pynaomalsäure).    KSrnh- 

merer.  588. 
laoozybattersänre  (gleich  Dimatk- 

Oxalsäure?!.  Morkownikoff.  502. 
Isopropylalkohol  in  Isopropyljodttr 

u.  Aceton  ferw.  Linnemann.  759. 
IsuTitinsätire.    JTiamwetz  u.  Bartk. 

298. 
Itaconsäure,  Citiaoonslure,  Mesaeoa- 

säure.  Swarts.  721. 
1 1  a  m  o  n  o-Chlor- ,   »brom^jödbrensweiii- 

säure.  Swarts,  722. 

iL  a  d  m  i  u  m  zur  Silberbest  dassest.  3^. 

Kaffeeger bsäura  und  Kaffeesaare 
(China-  u.  Theegerbsäure  daraua  Pro- 
tocatechusäure).  ffUuiwetz,  373. 

Kalium,  Atomgew.  Stas.  534;  Kali-, 
Natron-lauge,  Reinigung.  Graeger.  59; 
ohrom-,  antimon-,  oxal-,  phoaphor^ 
saures  u.  GSs,  HtS,  HCl.  MiUUr. 
268 ;  Kaliumferrooyanid-KaliuiB-Na- 
rinm-nitrat  Martius.  319;  KaÜTerb. 
(Natronverb.).  BecqnereL  411 ;  Löslieh- 
keit  der  Salze  zu  isomorphen  Salzen. 
Bauer.  546;  Kalilauge,  Kalihydiat, 
Kalibimstein,  Natronkalk  u.  Kohlen- 
säure enthalt  Luftstrom.  fWsenius. 
605 ;  Elektiolyse.  Brester.  681 ;  Kalium 
u.  Kohlenwasserstoffe.    BerthdoL  720. 

Kalk Terb.  BeequereL  411;  u. Magnesia, 
Trennung.  Chiiynski.  41% ,  ffumtbVI; 
Kalksalze,  phosphorsaure  Salze.  Wa- 
rington.  577 ;  ozalsauier  krystallisirt 
Fremy.  734. 

Kastaniennnters.  Dietrich,  286. 

Katzenmilch.  CommcuUe.  668. 

Kantsehuoklöa.  in  Naphtalin.  KU' 
txinsky.  127. 

Kieselerde  (amorphe).  JenMseh.  61. 

Kieselsäure  in  j^er  Gestalt  in  Am- 
moniak löslich.  Wittstein.  640;  krr- 
stallisirt.  Fremy.  734;  Kieselsänie- 
äthyl,  -methyl»,  Amyl-äthercUorid«  u. 
Acetylkieselsäureäther.  Fnedeln^Cr^. 
676. 

Kitt  aus  EiaenfeUe,  Lehm  u.  Essig- 
Jünemann.  123;  Schwariso.  541. 

Knochenaufschliessung.  Ilienkoff 
u.  Engelhardt.  317. 

Kobalt-  u.  Nickel-beat  Gauke,  71; 
u.  Mangan ,  Trennung  mit  ttbeman- 
gana.  Kalium,  rerrett  211;  Kobaltp 
u.  NiükeUTrennung.  fleek.  346;  (Be- 
nrtheilung).  Gauhe.  584;  Kobalteyan- 
kaliumlösung.  Braun.  283;  Kobalt- 
cyanmetalle  u.  4hre  Titrirung.  Braun 
283;  Kobaltipentanintulfiiite.  Braun 
326 ;  Kobalt-  u.  Niekelverb.,  salpetrigs. 
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Erdmann.  399;  Kobalt,  schwefUs.  mit 

4  Wasser.    Fröhdt.   544;    Kobalt-  u. 

Nickelgehalt  des  Eisens.   Wtiike.  640- 

KochsaliTerflttchtigang.      MuU 

d^r.  192. 
Kohle,   aus  ihr  Tannin  Khnl.  Verbin- 
dungen. Skejf.  752. 
Kohlenhydrate  u.  Essigsftare-Anhy- 
•  drid.   Schützmberaer.  16. 
Kohlenoxyd  u.  'Natriam&thyl.    Wan- 
kfyn,  249;  (Propion).    Wankfyn,  567. 
Kohlensäure  im  Blute.  Preyef,  322; 
Kohlensäurebindemittel.  Fretteniia.  605. 
Kohlensesquisulphid.    Loew.  173. 
Kohlenstof  f  best    mit    Barythydrat. 
KretuUr,  292;  Kohlenstoff,  krystallis. 
Lianntt   541. 
Kohlenwasserstoffe    aus    Cannel- 
kohle  u.  S04Hj(eiiHso,  6i4H«,Gi« 
Hss).  Schorlemmer.  50;  Kohlenwasser- 
stofle  (GnHin-(-s).    Schorlemmer.  55; 
Kohlenwasserstoffe,  feste,  a.  d.  Stein- 
kohlentheer.    Fritz^he,   139;  Kohlen- 
wasserstoffe d.  Bogheadkuhle.     Schor- 
lemmer, 574 ;  Kohlenwasserstoffgasana- 
lyse  (qualitative).  Berthelot.  1S9. 
Komensäure  (Hydrokorocnsie,  Brom- 
komensäure,  Pyrokomeneäure).    Korff. 
360. 
Krappfarbstoffe.   BoUe^,  552.  665. 
Kreatin  und  Kreatinin  im  Muskel. 
Nawroekü   52  ;*  und  Methylhydantoin, 
Kreatin  -  Chloroadmium ,      -Chlorsink. 
Neubauer.  202. 
Kreide  als  Gähningserreger  durch  in 
ihr  wohnende  Thiere.    BSthamp.   65 S. 
Kreosot.  Hofimann.  56 ;  u.  chlors.  Kali 

n.  HCl    Gorup-Besanet.  609. 
Kreuidorn fruchte,  Unters.  Le/ort. 

152. 
Krystallisation     unlöslicher  Verb. 

Fremj^.  733. 
Kuhmilohsusammensettg.     Mar- 

ekand.  157. 
K u p  f  er  nachweisung  (LQthr.).  Chapman. 
29;  Bestimmung  a.  Cu.  Classen.  93; 
in  thierischen  Theilen  (Nichtvorhan- 
densein). Loeeen.  286;  Titrirung  nach 
Mohr  Wolfskron.  287;  Reduction  d. 
Phosphor.  'Blondlot.  377;  u.  Silber  u. 
arsenige,  schweflige  n.  phosphorige 
Säure.  Reinech.  380 ;  Löslichkeit  in 
Balnäure.  iJhce.  470 ;  Kupferltfsungen 
und  Mangansaperoxyd.  Schmid.  510; 
n.  Zink  u.  Zinn  n.  Schwefel-,  Salpe- 
ter-, Salssäure.  Calvert  u.  Johnson.  744  ; 
u.  Palladiumtrsnnung.  Wöhler.  754; 
Knpferohlorttr,   ammoniakal.,    nimmt 


auf  6-,  GG,  Aoetylen,  Aethylen,  AUy- 
len,  Propylen,  schwer  Stickoxyd.  Ber- 
thelot.  253;  Kupferlasur  (künstliches). 
BecquereU  41t;  kieselsaures.  Aspero- 
lith.  Hermann.  444;  KupferritrioUO- 
sung,  spec.  G.  Gerlach.  541;  Kupfer- 
oxyd (neues).  Siewert.  363 ;  Kupfersu- 
peroxydhydrat. Welttien.  669 ;  Kupfer- 
wismuthers, nat  u.  Icünstl.  Sehneider. 
249;  Kupferwismuthglani,  spc.  Gew. 
Weisbach.  640. 
Kynurensäure  aus  Hundeharn.  Voit 
a.  Richter.  58. 

Ljaurinsäurea. Mohnöl.  Mulder.  452. 

Laurit    Wähler.  312. 

Lecanorsäure.  Hesse.  481< 

Leinöl,  Leinölsäure,  Lcinoxylsäure  u. 
Leinoxyn.  Mulder.  452. 

L  e  u  c  i  n  u.  Tyrosin  im  thierischen  Leib. 
Radziejewsky.  416. 

Leucorosolsäure.  Caro  u.  H'aiiH^n. 
511. 

Leukanilin.  Schiß  675. 

Licht,  seine  Versohluckung  d.  Fllls- 
sigkeiten.  Melde.  13;  -Brechung  u.  sp. 
Gew.  X.  Analyse  benutzt.  LandoU.  37 ; 
Wirkung  (chemische)  der  Sonne  auf 
photogr.  Papier.  Wright.  285;  che- 
mische Wirkung  d.  Sonne.  Roscoe  u. 
BaxendelL  509. 

Lievrit-  u.  Silicat-formeln.  Städeler. 
755. 

Lithium,  Atomgewicht.  Sias,  534; 
Lithionsalse.  Rammeisberg.  486. 

Löslichkeit  t.  Salien.  Mulder.  258} 
479;  Löslichkeitsverhältnisse  isomor-i 
pher  Salse.  Hauer.  546. 

Lösungen,  Ubeisättigte.  Gemex.  t07 } 
Jeannel.  108;  Leco^  de'Boisbaudran. 
507. 

Luft,  ihre  Bestandtheile.  /ZeitucA.  31 1 
ihr  Kohlensäuregehalt  Über  d.  irischen 
See.  Thorpe.  160;  in  den  Blasen  Ton 
Fucus  Tesicul.  u.  nod.  Baudrimont  156, 

Luteolin  aus  Wau.  Rochleder.  602. 

Magnesium  beleuchtung.  Nicklh, 
190;  Magnesiumpol  (-{-)  H-£ntwick^ 
lung  daran.  Beetz.  223;  Magne- 
siumamalgam.  Wankfyn  n.  Chapman. 
349;  Magnesium-  «.  Calcium-alumi- 
nium.  Wehler.  406;  Magnesium  und 
MetaUsalslösungen  u.  Anwend.  bei  Prtt- 
Aing  auf  Gift.  Roussin.  576;  u.  Me- 
tallsalze. CommkailU.  703;  Magnesia  u. 
Kalk,  Trennung.  CAoyiuib».  478 ;  Mag- 
nesiumgehalt der  kättfl.  Barytsalse; 
Reuling.  635;  Magnesia  ihre  hydimul. 
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Sigensobaften.  DeviUe,  93;  Magnesia- 
tiegeL  Coro«.  15S;  Magnesia^se  u. 
Ammoniak.  Bribranu  255;  doppelt- 
kohlcus.  in  der  Hitxe.  Mulder,  288; 
Magnesia  u.  Kalksalse.  Hunt  512; 
unterchlorigaaure  als  Bleichmittel.  Bol- 
Uy  u.  Jokisck.  573;  phosplioraanre 
Ammoniak-.  Sckröcker  n.  Violet»  741; 
krystallisirte.  Frmmy.  734. 

Malo n säure  ans  Paramilchsftare.  Dos- 
sios.  449;  HeimizeL  574. 

Mandarinengelb.  TTnancfier.  477. 

MandeUäure,  Daistellg.  n.  Methyl-, 
Aethyl-,  Acetyläthyl-äther.  Naquei  n. 
Lou^inime,  170. 

M  a  n  g  a  n  ( abermangans.  Kali) .  RammeU- 
berg,  444;  Mangan-  u.  Ubermangans. 
Kali-Spectrum.  Müller,  573 ;  Mangan- 
vitriollösung,  spee.  G«  Gerlach.  541; 
Mangan,  Nickel,  Kobalt,  Trennung 
m.  ttbermangaos.  Kalium.  TerreiL  211; 
Manganoxjdul,  £isenoxyd  u.  -oxydul- 
trennung.  Reichardt  592;  Mangan- 
superoxyd  u.  Kupferlösungen.  Schmid, 
510;  Maugansuperoxydwiedergewin- 
nung.  Ho/mann,  60S. 

M  a  n  n  i  t  u.  alk.  weins.  Kupferiöa.  Witt- 
stein, 256;  (Gatharto-)  aus  Sennes- 
blättenu    Dragendorff  n.  Kub^,  411. 

Massen  Wirkung  (ehem.).  Cftuyiwln*. 
197. 

Meer  Wasser  (v.  rothen  M.)  /^ofruielu. 
Le/ori.  191 ;  (t.  todten),  Terreil,  414. 

Mekunsäure,  Hjdromekonaäure  (u. 
Anilin).  Körff  359. 

Melilotsäure  a. Cumarin  u.Natrium- 
amalgam.  Zwemger.  28. 

Mesaconsäure.  Swturis,  TIA. 

Mesitylenoxydation.  Mcsitylen- 
sSure*,  Xitromesitylens&ure,  Trünesin- 
8äure.  Htfi>.  518. 

Metallmischungen  (dadureh  Ab- 
kühlung). Phipsom.  383. 

Methylamin  e.  Blausäure  verbrannt. 
TulUns*  516. 

Mcthyldiacetsäare  und  Abkömm- 
linge. Brumdes.  456. 

Methyl-Hexyl:  SekarlemMer.  55. 

Methylhyd'antoln.  Neubauer.  203. 

Methylkieselsäure-Aetherchlo- 
rid.   Friedel  u.  CVa/fe.  677. 

Methylsalicylsfture.    Graebe.  556. 

Milchsäure,  Destill.  des  Kalksalxes. 
Claus.  93;  (u.  Para-)  ihre  Oxydation. 
Douias.  449;  Milohsäurereihe.  FVanl'- 
lattd  u.  Dupptu  490;  u.  Buttersfture- 
gährung.  B^fchamp.  658;  Elektrolyse. 
Brester.  680. 


Milchsueker.  Hkmvetsn.  Borii. 29S. 
Mineralquelle,    eisenchlorilrbaltigc. 

Musprait.  123;  MinerAlwmssenuialjie. 

Bickamp.  382. 
Mohitlin,  Mohitlein  u.  Mohitünsiaie. 

7%omaa.  377. 
Mohnöl.  3/«Mer.  452. 
MohrrQbe,    ihre  Unters.     Fröide  i. 

Sorauer.  510.        , 
Molybdinoxyde' mit    H   ans  MohV 

dftnsftnre  und  moljbdSna.    Ammoniik 

erhalten.  RammsUberg.  214. 
Monosttlfaeetsäure   i^leich  Thiodi- 

glycolsäure.  Schulze.  181. 
Morindin  n.  Morindon.  Sieim.  342. 
Morphium  (Berichtig,  einer  ihmciMre- 

schrteb.  Reaction).  Droffeudorß.  2i0; 

Nachweisung.    Fröhde.  378;    Be*t  m 

Opium.    Roussille,  667 ;    o.  Aldehrde^ 

ScAiy  673. 
MuskelstoffwechseL  Ainrrodh*  51 
Myelin  formen.    feaeZre.    3S4;   ><•- 

6aMr.  477. 
Myoctoninsäufe    aus     Rattenkza&L 

PecLoU.  544. 
Myristinsäure   a.  Leinöl  u.  Mohnöl 

u.  WaUnussöL  Mulder.  452. 

^aphtalin  n.  UnterehlongsiarekTiL 
Neuhoff.  79;  Zers.  in  ^Hi  u.  €.  Us. 
d.  Kantachuek  in  dema^  Kktatakg. 
127;  <Chloroxynaphtylsfture  und  Zs^ 
Köeklin.  223;' Terh.  m.  Aeetrlcn  a. 
Büd.  a.  Styrol.  Bertkeioi.  337 ;  Seknel- 
zung.  Gemez,  543;  BertkehL  707. 
720;  (Binitronaphtalin  n.  Cyankaliam). 
^mAAmmt.  728. 

Naphtenalkohol  aas  NaphUlin  ud 
Unterchlorigsäurehydrat  (Naphtonl- 
säure).  Neuhoff.  79. 

Naphtocyaminsäure.  MüUkSmtr. 
728. 

Naphtoxalsäure  eioHs^H  a.N«pk- 
tenalkohol  u.  Salpe'ersre.   AVdh»/80. 

Naphtvlamin  und  salpetiige  Sini«. 
Chapmau.  331 ;  u.  Säuren.  CJutpsu», 
568. 

Naphtyl8chwefligeSäure.O</0-731 

Natrium,  Atomgewicht  Stat.  534; 
Beleuchtung.  A7db/^  190;  Nstrioi- 
amalgam  und  Trimethylamin ,  Anilia» 
Coniin»  Morphin,  Chinin,  e«sigs.R^ 
anilin.  P/eil  u.  Lefmamm.  542;  K>- 
triumverl).,  Elektrolyse.  Bretter.  691; 
Katriumäthyl  u.  Kohlenoxyd.  ITfla- 
1:(^  249;  (Propion).  Wankltfn.  d^^^ 
Natriumzinkäthyl  u.  Quecksilber.  (Feh- 
ler bei  Dampfdiohtebest).  WssUjn. 
253;  Natronlauge,  Beinigung.  Gr«^ 
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gtr.    59;    DoppelsohwefcU.   i.  Analyse 
(Thoncnleverb.).     Stnith.    64;     esaige. 
•leannei,  244 ;  unteraohweflijw.  Fröhde, 
543  ;  liOslichkeitsverhftltniga  der  Salze 
7.U  isomorph.  Sahen.  Hauer.  540. 
Nelkenöl  u.  JodwasserBtotf  (Jodmethyl- 
austritt). Erlenmtyer.  430;  (Euffenol). 
ErUnmeyer.  ilh{  /Tinsiwßtz.  603. 
Nickel-  und  Kobalt-best.     Gauhe.  71; 
Nickel-,    Kubalt-,   Mang^n-Trennnng 
m.  Ubormangans.  Kalium.  Terrfil.  211; 
Niokel-    und  Kobalt-trennunf^.   Fleck. 
346;      (Beurtheilunj^).      Gauhe.    584; 
Niokel-  und  Kobaltgehalt  des  Eisens. 
Weiske.   640;  Nickel-  u.  Kobaltverb. 
sfüpotrigs.  Erdmnnn.  399. 
N  i  o  b  ▼  e  r  b.      (Nichtvorhandensein    den 
Urnen).  Mnri</nar.  109;  Nioboxyde  u. 
^ohwefolniob.  Deiafontaine.  717. 
Nitroanilin    (Para-)    in    Jodphonyl- 
atture  u.  Ilydroohinon  verwandelt.  Kör- 
ner.  602. 
N  itrobcniol^sUuren   (isomere)   und 

IIJ.   AiiUs.  97. 
Nitrochlor-,  benf od-,  -dracyl-,  -salyl- 

8Uur«.  Ilubner  u.  Schütxe.  614. 
Nitroohlorbenjiol   (aus  Phenol  und 

Beniol).  Sokoloß  621. 
NitrodrasylsUuri    aus  Nitrobeniyl- 

ohlorid.  BeiUtein  u.   Geitner.  307. 
N  itrojodbenBol  («r  u./it).  C^rtM«.  217. 
Nitromesitylenstture.   Fittig.  520. 
Nitroprussidverb.  Jladow.  579. 
NitrododiUthylin  a.  Trittthylamin. 

Geuther.  513. 
NitroBodiglyoolamidsre.    Heintx. 

466. 
N  itroflopikrammoniumohlorid, 
aus  Pikram moniumchlorid  und  Eisen- 
ohlorid.  Ileintzel  211. 
N  o  r  e  r  d  e  (ihr Nichtvorhandensein).  Ihr- 
mann,  443. 

O el m e n g e b e s t.  der  Pflanienstoffe. 
Munch.  191. 

0  c  1  s  (l  n  r  e  darst .  Tiolley  u.  Borgmann, 
180;  (MonobromOlnHure,  Stor&olstturr, 
Elaldinstture ,  StearoxylnHuro ,  Axel- 
»äure ,  iRodioxy  Stearinsäure ,  OxyOl- 
Häuro).    OverhecL  713. 

OenantholabkUmmlinge  u.  Ocnanthol 
u.  Rosanalin  (u.  AnilinblauU  Harn- 
stoff, sohwefligs.  Anilin.  Schiff'.  673. 

Oenanthsäuro gleich  Amylossigsfture. 
Frankland  u.  Duppa.  273. 

Oenanthyliden.   Limpricht.  500. 

Olivenöl.'  Mulder.  452. 

Opopanax«    ttlnsiwetz  U.   Barth.    389. 

OrKoilloflcohtpn.  Ue^itt.  481. 


Orsellinstture.  Hesse.  483. 

Osmiumruthc n-8o8qai«ulfaret.  U'ÜTA- 
kr.  312;  Osmium  n.  Kalihydrat;  u. 
Osmiumoxyde.   Wöhler.  742." 

Oxalathyläther,  Jodamyl  u.  Zink. 
Frankland  u.  Duppa.  490. 

Oxalsftureelektrolysc.  Breater.  682. 

Oxaminsänre  a.  OxalHthcr  a.  NHa. 
Coppet.  123. 

Ozamyläther,  Jodilthyl  ii.  Jodamyl 
u.  Zink.  Frankland  u.  Dttppa.  493. 

Ozindol  (Nitroeo-,  Bromnitroso-). 
Baeyer  u.  Knop.  685. 

Oxybouxaminstturo  Aus  Salpeter- 
säure-Diasobensamid.  Griese.  1. 

Oxybnttersäure  (Iso-)  (gleich  Di- 
methoxalsäuro?).    ASarkownikoffl    502. 

OxyölsKure.  Ovar6edl*.  715. 

Oxvpikrinsllurettther.  iStenAoitse. 
3'86. 

Ozon  im  Blut.  Lewweon,  442;  Oxon 
oder  Antoson  vorgebl.  im  Flussspath. 
Wvrouboff.  448;  Darst.  d.  d.  Strom 
in  Bleidrtlhten.  I^ant^.  542;  Abwesen- 
heit im  Blut.  Pokrowsky.  639 ;  u.  Pla- 
tinmohr.  Schönbein.  172;  Entstehen 
bei  Oxydation.  Schönbtin    658. 

1  a  1  i  c  o  tt  r  i  n ,  PalicurcngcrbsÄurc  und 
Palicureasfture  a.  Rattenkraut.  Peckolu 
514. 

PalladiuracyanUro.  Rössler.  175; 
Palladiumsalz.  Baubigny.  508;  Palla- 
dium- u.  Kupfortrennung.  )rö'A/«r.  754. 

Palmitinsäure  aus  LcinOl.  Mulder. 
454. 

Palmi  tolsäureu. Hvpogästture.5cAr^ 
der.  144. 

Parachlortoluyls^lure.  Vollrath  u. 
BeiUtein.  488. 

Parajodphonylsro.  giebt  m.  KHO: 
Resorcin  (Paradijodkenzol).  Körner. 
663. 

Para-nitro-  n.  Para-amido-toluylsäura 
u.  Abkömmlinge.  Kreusler.  370. 

Paraoxvbenzoil^nrcu.  Jod-methvl, 
-äthyl. '  Ladenhurg,  325 ;  üeherf.  in 
ProtocatechuHfturo.  Barths  373;  aus 
Acaroidharz.  Wimwetz  u.  Barth.  387  ; 
BUS  BittormanddUlharz.  H/asiwetx  u. 
Graboiraki  390;  Darst.  u.  Aether;  u. 
X'bcrf.  in  Anissäure;  u.  Acthylparn- 
oxybenzoO.Häure;  u.  Phosphorchlorid- 
oinwirkung.  Ladenburg  u.  FiV?.  432; 
in  Anissäure  verwandelt.  Oraebe.  556; 
Kalium,  Barium-salx,  Aether,  Nitro-, 
Brom-,  Jod-parHoxybenzo?fsäurc  n.  Pro- 
tokatechusäure. Barth.  645. 

Paraphcnylendiamin   aus  Amido- 
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dipbenylimid  u.  8n  v.  HCl.  Marihf 
u.  Gritss.  136. 

Petroleamäther.  RtUtper.  210. 

P  h  e  n  o  1  u.  Schwefelsftnre,  Phenoldisulfo- 
säure.  KekuU  n.  Leverlnu.  693 ;  (Iso- 
dinitro-u  Hirzel  u.  BeiUuin.  504; 
Phenolscbmelzung.  Gemez,  543;  Phe- 
nol u.  SulfurTlohlorid  iChlorphenol). 
Duhoit.  105. 

Phenyl&ther  aos  Phosphonftniephe- 
nrlftther  n.  Kalk.  LesimpU.  510. 

Pbenylalkohol  a.  Brom.  Mono-  bis 
Penta-brompben jlsäare ;  n.  Jod,  Mono-, 
Trijodpbenyls&nre  (Brenikateebin  and 
Hjdrochinon) ;  MonobrompbenjislUiTe 
a.  Bromphospbor  iBibromphenylsäare, 
Quadribrooibeniol).  148;  Pnnijodphe- 
njlsänre  (Resoroin).  Körner.  662 ;  73-1 ; 
UloMiwetz  Q.  Barth,  393. 

Pbenylamine,  Pbenyltolnylamüi. 
Latrey  Girard^  Ckapoteaut  438. 

PbenTlbors&nreätber.  Schiff  n. 
Bechl   147. 

Phenylgljcin.  MichaeUon  n.  Lipp- 
mann.  15. 

PbenylbTdroxylbrompropion- 
sftare.  Erlenmeyer.  749. 

Phenjlmerkaptair  und  Zinkitbrl. 
GtabofTski.  291. 

Pbenylphospbors&are  (Mono-  u. 
Di-pbenylphospbon.).  Rimbold,  651. 

Phloroglucin.  HUuiw€tz  a.  Barth. 
296;  Pbluruglacin  aosScoparin.  //7a- 
aiwetx.  320. 

Phospbor  (weisser).  Baudrimont  3 1 ; 
seine  Zertbeilung.  Schiff.  60;  u.  Jud- 
üthTl.  Carims.  155 ;  Sebmelznng.  Ger» 
hrz'  543;  Nebel.  Schmid.  633;  lur 
Keduction  d.  Kupfers.  Blondlot.  377; 
Uarst.  d.kr78ta]li8irten.  i^/oiic/^l.  637. 

PhospborsKui^ best  neben  Tbonerde. 
Knapp  62 ;  Phosphorsäareabsebeidg.  ▼. 
Co,  Fe,  AI  m.  CitronensAare.  Brauier, 
347;  Phospborbest*.  imEisan  u.  8tabl. 
>>i7/^.34S;  Pb<»pborerk.    Otto.  733. 

PhuspborchlortTr  u.  Alkobole.  Men- 
srhutkin,  65 ;  n.  Acetyl-,  Valeryl-cblurQr 
4  PhenyUcetamid,  Phenjlbensamid  and 
Anilin,  Toloidin,  Naphtylamin)  tPbe- 
njlacatamid,  Phenjlbenzamid).  Hof- 
mann.  163. 

Pboapbordiaminsre.  (Pyro-).  Glad- 
afone.  420. 

Phosphorkapfer  u.  J6Hs,  JGiH», 
ONeiHf.   Weltntn.  29;  Abel  30. 

Phospbormolybdilnsäare.  AlknÜ- 
reagenx.  D^rayi  478. 

T^hospborige    Säure    n.    Cu    u.    Ag. 


AemarA.  380. 

Pbospborsäare,  wäasrige  i.  spcL  G 
WaiU.  57;  a.  Wiannth.  Brautu  tSt: 
Darst  TaOeidko/ir.  287;  Gehalt  ^ci 
Brodea.  VogeL  640;  PhospbordsR^ 
Aetber.  Canw.  94;  Salae  a.  Kobab- 
löaong.  iCroiif  u.  ^oper.  62;  Blei. 
fTteAer.  256;  Sähe  n.  Snlufture.  /V- 
ear<2. 545;  Kalksalia.  R  orw^fois.  ^77 ; 
AmmoniakmagnesioB.  Schröeter  n. 
Fio^  741. 

Pboaphorwasserstoffdnrst.  J25- 
darff.  637. 

Pbospbonink.  RemmulL  678. 

Pbtalaäareu.  Waaseratoffl  Bont.l99L 

Pbtalsäarcaldehyd  a  PhUlataic- 
eblorid  n.  Zn  n.  HCl  od.  Phtnla&aza 
a.  NaHg.  Kolbe  a.   Wigekim.  315. 

Pikrammoniamabkdmaü.  HamtseL 
211. 

Pikrinsänreäther.  IffiOsr  n.  5lto- 
house.  385. 

Pikroerjtbrin.  i7«*fe.  483. 

Platin,  Rutben,  Rbodianif  IridioB  n. 
Cblorwasaer,  Oaon,  WasaeistoffMper- 
oxyd.  Schtfnbnn.  172:  a.  Iridinv,  ikir 
Trennanjr  alsSOs-Veibindungni.  Birm- 
baunu  237;  barinmbaltig.  KramLim;  ' 
Matinbasen.  Hado».  560;  -CUoiid  a. 
salpetera.  Quaekailberoxydol  «.  ealpeL 
Silber.  Commaiüe.  668;  CyaDttr  aaä 
HGK.  Adttlsr.  177;  Oxydhydrmt  aad 
sebweflige  Säure.  Birnbaums  235;  G«- 
wicbtsabnabme  der  Tiegel  b.  UltbeiL 
Wittstein.  59;  Tiegelreinigimg.  ;$«»- 
tiadt.  251. 

PlatinQr-NatriambTposa  Ipbit. 
Srhottlander.  739. 

Polarisationsebenedrebang  bc^ 
Zackerlösungen.  Stefan.  262. 

Porpbyrin.  JTesM.  44. 

Propargylätber  ans  Triehlorbydhn. 
Bae^er.  380. 

P  r  o  p  i  o  n  oder  Propionyl-AaÜiyL  Wem- 
hl^H.  249;  aus  NatrioBätbyl  «.  Kob- 
lenozyd.   Wanklgn,  567. 

Propylätbylätber  (Paeudo-).  Jf*r> 
kownikoff.  485. 

Propylalkobol  (Iso-).LmiMiMa]ia.759. 

Propylen  n.  KapfercblorUr.  Berthelat. 
253;  Monocblor^  n.  Monobrom-.  JU»- 
iieiiiaiiA.  267 ;  aus  JodallyL  Oppenheim. 
339;  cblor-  u.  jod-wasaerstoffsaurcs. 
Soue/f.  446;  Oxydation.  7VkcAoI.542; 
n.  PseadopropylanjodOr.  ErUnrnq/er. 
559. 

Propylen  oxyd  in  Aceton,  Tenrande!L 
Linnemann.  759. 
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Protaff«>n  im  Blut    Hermann,  250. 
ProtokiitechuBäure.     Hiasiwetz   u. 

Barth,  294;   aus  Scopurtn.  Hiasiwetz. 

320;   ftut  China-  und  Thee-gerbstture. 

HUuiwtt*,   373:    aas  Parooxybenzoe- 

BÜUTe.   Barth,   373;   aus  Aoaroidbars. 

HlcuiwetB  tt.  Barth.  387;  aus  Opopa- 

nax  ;  aus  Myrrhe.  Dieselben.  389 ;  aus 

Eugtnban  a.  Ouajacol.    Hlojtiwetz  u. 

(;ra6ofr«H.  392.  u.  a.  Eui^ensäure.  394. 
Paeadopropyläthyläther.      Mar- 

kownikoff.  485. 
Purpario  in  Alizarin  verwandelt.  Bot- 

iejf.  552. 
Pyrisomslsttttre.  Kämmerer,  590. 
Pyrophosphodiaminstlare.  Glad- 

ttone.  42Ö. 
Pyropbosporsaures    Eisenoxydna- 

tron.  Miiek.  28. 
Py  r  oph  osphortriaroinsro.  Glad- 

ettme  u.  Holme*.  193. 

Uuecksilber,  sein  spo.  O.   Stewart, 

221;  hydrometallurgische  Gewinnung. 

Wagner.  447,  Wärmeleitung.  Gripon. 

477 ;  u.  Wasserstoffsuperoxyd  n.  Salz- 

säUT«.  ff«/fnefi.  669;  Quecksilberätbyl. 

CAapman.   376;  QueoksilberÜlbyl  und 

Bromessig&tber.     Seil  u.    Lippmann. 

724;  Quecksilberbenzyl.    Campisi.  90; 

Jodid.  Waffner.  44 S ;  Oxydul,  Salpeters. 

u.  salpet  Silber  u.  Platinoblorid.  Com- 

maille.   668;    Queoksilbersalbedichtig- 

keit.  PiU,  443. 
Quercetin  in  Galluna  vulg.  Rochleder, 

347. 
Qttintenyldiphenyldiamin.  Hof- 

mann,  -164. 

JtCefraotionsäquiTal.  der  Grund- 
stoffe. Schrauf,  166;  232. 

Resoroin.  HUuiwetx  u.  ^arlA.  294; 
Verbindungen.  Afaiitu  299;  aus  Aca- 
roidhan  u.  Sagmpenum.  Hlasiwete  u. 
Barth,  388;  aus  ümbcllifbron.  ^/am- 
wetz  o.  Barth.  395;  aus  Parajodphe* 
nylsäure.  A'd'mer.  663.  731. 

Reten  aus  Acetylen.  BertheloL  661. 

Rhamnin  u.  Rhamnegin.    Le/ort.  752. 

Rhodanammonium-  u.  Rhodanme- 
tall-darst.  ^nraa.  287. 

R  ho  e  ad  in.  Heue.  59-  737  ;'u.  Rhoea- 
genin.  738. 

Rohrsuoker,  s.  Tersoh.  Yerh.  ▼.  Trau- 
benjiuoker.  Nieklis.  96 ;  tt.  Chlor.  /Vt«ef- 
länder.  155 ;  u.  Alkalien.  Soetmunn.  254. 

Rosanilin  u.  Rosolsttnre.  Caro  o.  Wan^ 
kfyn.  51t;  Caro.  563;  n.  Anilinblau 
u.   Oenantbol;   Valeraldehyd :   Benzal- 


dehyd. Schiff:  673. 
Rosoovanin  a.  Curcumin.  Schlumber- 

ger,  238. 
Ro so  1  säure.  Caro  u.    Wankhn,  511; 

Caro.  563. 
Rttbensaft,  darin   Asparaginsäure  u. 

ein  Alkaloid.  SrheihUr,  278. 
Rubidium  u.  CUäium.  Laspeyres,  318 ; 

fTrtrtÄr».  754. 
Ruthenosmiumsulf uret    (Laurit). 

Wühler.  312. 

iSagapenum,  Zers,  m.  Kali.  Bild.  r. 
Resorcin.   Hiasiwetz  u.  Barth,  388. 

Salicylamin säure  u.  Br.  Reinecke, 
367. 

Salioylsäure  im  rohen  NelkenlJl.  j?r- 
lenm'eyer.  430 ;  (Methylsalioylsäure). 
Graeoe.  556. 

Salmiak,  Reindarst.  Stas.  523. 

Salpe termutterlaugensals  (Bor- 
säure u.  Mg-haltig).  Noellner.  89. 

Salpetersäure  u.  Verb.  Chilisalpeter- 
reinigung. Lyte.  XbS'y  Salpeters.  Ammo- 
nium a.  salpetr.  Säure  u.  Amylalkohol. 
Bunge,  225  ;  Salpeters.  Salze  u.  Schwef- 
ligesäure.  Weher.  ^ZO;  Salpeters.  Blei 
u.  essigs.  Blei  n.  Kalisalpeter.  Löwe, 
470.;  Salpetersäure-  und  Ammoniak- 
Gehalt  der  Pflanzen  bei  versoh.  Nah- 
rung. Hosäus.  605 ;  spo.  G.  der  wäss- 
rigen  Salpetersäure.  Kolb.  638 ;  Elek- 
trolyse. Brester,  680 ;  Salpetersäure  u. 
Messing.      Calvert  u.   Johnson,    744; 

Salpetrigesäure  u.  Ammoniak.  Wäh- 
ler, 28;  u.  Naphtylamin.  Chapman. 
33 1 ;  salpetrigs.  Nickel  u.  Kobalt  yerb. 
Erdmann,  399;  salpetrigs.  Kali  und 
Triäthylamin.  Geuther.  513;  Heintx, 
571;  sizlpetrige  Säure,^ihro  Reduct  d. 
Kupfer.  Thorp.  606;  salpetrigs.  Alkali 
u.  Aethyl  a.  aalpeters.  m.  Zinkstaub 
darffest  Stahlschmidt  636. 

SalslOsliehkeiten  in  Wasser.  Mul- 
der.  258;  479. 

Salzsäure  u.  Ssuerstoffsalse.  Müller. 
268 ;  auf  Zn-  u.  Cu-legirungen.  Cal- 
vert n.  Johnson.  744. 

Santonin  (Mono-,  Bi-,  Tri-chlor-). 
Sestini.  234;  JlMff   336. 

Sarraoenin  aus  Sarraoenia  purpureii. 
Af artin.  442. 

Sauerste  f  f  darst.  a.  CoCl  u«  CTHlorkmlk. 
Reinsch.  31;  Stolha,  378;  Winkler. 
666;  H.  Wasserstoffhyperoxyd.  Bcm- 
drrmont.  247;  im  Blut.  Präger.  323; 
Darst.  a.  Chlorkalk  u.  Verhinderung  d. 
Schäumens  d.  P$rafilfi.  i>tolha.  378; 
u.  Stickstoff,  Rpst   der  in  Hs0  gelü- 
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sten  Men^.  ITelm.  607 ;  Dant  H^nei:- 
Ur,  666. 

Schlacken,  blaue.  Mhie,  669. 

iSchwefel.  Keller.  58;  u. unterehlorige 
Siture.  n'ürtz,  195;  u.  Schwelielwas- 
senioff  0.  Sauentoffsalie.  Müller,  268; 
und  Theer  und  Kautschuck  als  Lack. 
Zaliwski'Mikorsku  376;  tt.  Schwefel- 
säure-Schmelzung.  Gerne».  543;  Best 
in  OTg.  Verb.  Warren,  156:  Bestim- 
mung neben  Schwefelsüuro.  Lindt,  508. 

Sohwefelalkalinachw  eisung  in 
Mineralwässern.  B^champ.  3S2  ;  Schwe- 
folnatrium.  Rammeisberg,  445 ;  einfach, 
8.  Kryst.  Finger.  668. 

S  c  h  w  e  f  e  1  a  1 1  y  1 ,  Schwefelallylsalpeter- 
säure  Silber  (AUyloxyd  v.  ' Wertheim 
nicht  vorhanden).  Ludwig,, ^^, 

Sohwefelarsen^  s.  massanalyt.  Best 
Graeger.  96. 

Schwefelcaloium.  Beinsch,  157; 
Schwefel-calcium ;  -magnesium.  Pe- 
louze.  167, 

Seh wefelcyanammonium.  Clowes, 
190;  Schweloyan-chrom,  -sinn,  -Was- 
serstoff. Claten.  101 ;  Schwefeloyanka- 
liumdarst  Babeock.  666 ;  Schwefelcyan- 
yerb.  des  Lithium,  Beryllium,  Queck- 
silber, Thallium  a.  Ueberschwefelblau- 
säure.  Ilermes,  417. 

Schwefelkohlenstoff,  HaS  u.HCl 
u.  Sauerstofisalze.  Müller.  267 ;  u.Zink- 
ttthvl.  Grahoweki,  289;  u.  Chlorjod. 
Wiber,  626. 

Schwefolquecksilber-  Sohwcfelka- 
linm  <KS.2HgS>.  Schneider,  2^S. 

Schwefelsttureanhydrid  u.  Zink- 
äthvl  (äthylschweflige  SMure).  WUehin, 
597. 

Schwefelsäurebildung  a.  schwef- 
liger u.  salpetriger  Säure.  Weber.  329. 
Schwefelsäure  u.  Zn,  Gu.  u.  Legirungen. 
Calvert  u.  Johneon.  744 ;  Reinigung  v. 
Salpetersäure.  Skey.  750;  Bereitung. 
Weber.  726. 

Schw  cf  el  säur  eox  ychlorttr  und 
Alkohol,  Essigsäure,  Essigsäureanhy- 
drid. Baumstark.  314. 

Seh  wef  elwassetstoffbcst  in  Mine- 
ralwässem.  Lgte  95 ;  Darst  a.  Schwe- 
felcaloium. Reinsch.  157. 

S  c  h  wef  sink ,  -cadminm ,  -blei ,  kryst. 
^Sidot.  328;  -Zink  (hexag.).  Sidot.bA2. 

Schwefligesäure  u.  Platinoxydhy- 
drat. Birnbaum.  235 ;  u.  Salpeters.  Salze. 
Weber.  330;  und  selenipo  Silure  und 
Kupfer  u.-Silber.  Reinsch.  380. 

^*coparin.  Hlaeiwetz.  320. 


Sebaeyliänre  a.Lein5L  MuUer.üM. 

Seidebestandtheile  (Seidenleim, 
S«rin).  CnoMT,  23. 

Selenbromttr.  Schneider.  487. 

Selenaaures  Kali-Cadmium.  Hcater. 
573. 

Soleniinn.  Schneider,  340. 

Senf&l  u.  Zinkäthyl.    Graboweki  291. 

Sennesblät  te  r  beetandtheile.  Drogen- 
dorffVL.  Kubly.  411. 

Serin.  Cramer.  25. 

Silber  bestimm ung  mit  Kadmium.  Clas- 
een.  383;  Salpeters.  Silber,  Schwefel- 
idlyl.  Ludicig.  356 ;  u.  Kupier  u.  arse- 
nige, schweflige,  selenige  u.  phospho- 
rige  Säure.  Reinsch.  380;  Reindarst 
(Atomgewicht)  u.  jod-,  brom-,  ehlor- 
sauree  u.  unterchlorigsaures.  Sias.  522  ; 
Salpeters,  u.  salpet  Quecksilberoxyd al 
n.  Platinchlorid.  CommmUe.  66S;'SU- 
bersalz  (schwefeis.).  Elektrolyse.  Bre- 
ster,  680. 

S  i  1  i  c  i  u  m  Terbindungen.  Schiff.  42;  u. 
Siliciumcer.  Üllik.  60;  Siliciumg«halt 
d. Gusseisens.  Phipaon.25i;  ro«A.251  ; 
377. 

Silicataufschliessung  d.  Chlorcalcinra 
u.  Kalk.  Fellenberg,  379;  SUicatlur- 
meln.  Städeler,  755. 

S  o  d  a  bereitung.  Hofinann,  158;  Pelouze, 
159;  Kolb.  216;  mit  Flussaäuve.  Wel- 
don.  759;  Sodartlckstandanalyse.  Pc 
tersen.  734. 

S  o  1  a  n  i  n  ,  s.  kryst.  Verb,  mit  3basisehpr 
Phosphorsäure.  Spaltung  d.  Gähmng 
od.  mit  NaHg  in  Bnttersäure  u.  Nico- 
tin. Kletzinsky.  127. 

S  p  e  c  i  f.  Gewicht  v.  Eisen- ,  Mangan-, 
Zink-,  Kupfer-TitrioUöeung.  Gerlach, 
541;  yerd.  Essigsäui«.  Oudemans,  750. 

Spoctra  T.  essigs. Eisenoxyd-lösungen. 
Bettendorff.  641 ;  Spectrumuntersu- 
chungen (Didymi.  Btmeen,  419. 

Speisenarialysen.  RammeUberg, 636< 

Stahl,  s.  Kohlenstoffbest  WeyL  63 
Rinman.  64. 

Stärken.  Essigsäuieanhydrid.  Schützen 
berger,  16;  Pßgen,  334;  Elektrolvse. 
Brester.  680,      ^ 

Stearinsäure  (Isodioxy-).  Overbedt 
715. 

Sterolsäure,  Stearolsäure-dibromid, 
-tetrabromid.  Overbeck.  713- 

Stearoxylsäure.  Overbeek,  714. 

SteinOl.  Röttger,  210. 

St  ein  kohle  ntheeröl  (flächtigstei) 
u. -Schwefelsäure.    Williams.  223. 

Stickstoff,    Bei  ndarstellung.    Atom- 
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gewicht.  Sias,  535;  B«8t. ,  yerernigt 
mit  0-  n.  H-best  WheeUr,  77;  und 
Sauerstoff-Besf.  der  in  HaO  gelöst. 
Menge.  Helm.  607;  Bestimmung.  Jjie- 
trich.  635 ;  bei  Chinabasen.  MeuseL  640. 

Stickstoffoxyd-e,  ihre  Reduction  d. 
Kupfer.  Thorp.  606;  Stickuxjdul  aus 
Salpetrigersäure  u.  schwefliger  Säure. 
Weber.  726. 

S  t  i  1  b  e  n  gleich  Toluylen  Limpricht  281 . 

Stoffwechsel  im  Muskel.  Nawrorki.  52. 

S trontiumsalse,  ihr  Löslich keits- 
verh.  zu  isomorph.  Salzen.  Hauer.  546. 

StrTohnin best.  Dragendorff.  27 ;  Ge- 
halt V.  Strychnos  Ticutd  (Java).  Moens. 
288;  Auffindung  in  Thieren.  Cloeita 
318;  u.  Aldehyde.  Schiff.  673. 

Styphninsäurettther.  Stenhouse'S%^. 

Styrol(Monobrom-).  SwarU.  185;  Bil- 
dung aus  Aoetylen  in  der  Hitze  und 
Zersetzung  d.  Styrols  d.  Hitze.  Ber- 
thehU  337 ;  a.  Acetylen.  Bertheht  661 ; 
isomeres.  Berthelot.  662.  7U8.  719; 
im  Steinkohlentheeröl.  736. 

S  u  1  f  i  n  verbiDdung  (TriäthyUulfinverb.). 
Dehn.  45. 

Snlfobenzid  n.  Chlor.  Ostrop  ti.  Otto. 

•  372.  580. 

Sulfobenzol,  Brom  u.  Salpetersäure 
u.  Disulfobenzol.  Fleischer.  499. 

Sulfobenzolchlorttrdarstellg.  Otto. 
106;  Sulfobenzolchlorilr  aus  Snlfoben- 
zid u.  Chlor.   OUo  u.  Ostrop.  581. 

S  u  1  f o  t  o  1  u  0 1-bromUr,  -chlorUr;  Sulfo- 
äthylentoluylen.    Otto  u.  Grvher.  655. 

Sulfnrylohlorrd  n  Benzol;  u  Fhe- 
noL  Duhois.  705. 

Sumpfgas  Zersetzung  d.  Hitze.  Berthe- 
lot.  337. 

i  anninähnl.  Verb,  aus  Kohle.  Skey. 
752. 

TantaWerb.  Marignac*  424. 

Terephtalsäure  aus  Diäthylbenzol. 
Fittig.  359. 

Terpene,  Oxydation  (Terpentinöl,  Ci- 
tronenöl,  Thymianöl).  HirzeL  204. 

Te  traäthyl- Ammoniumohio  rUr- 
Chloijod.  Tilden.  350. 

TeträthylammoniumjodUr  u.  Na- 
triumalkoholat.  Mohs.  498. 

T  h  a  1 1  i  u  m  u.  Metalllösungen.  Riid,  64 ; 
u.  Indium  in  Harzgesteinen.  Streno, 
95;  Thalliumglas.  Lamy.  251;  Thal- 
lium ttberchlursaures.  Roscoe.  753. 

Thialdin  u.  JH,  BrH,  €NH.  SOiHj, 
POjHs,  G^iHj,  eiHcOe,  CaH4e«. 
Brusewitz  vl  Cathander,  632. 

Thiodiglyoolsäure  (Monosulfacet- 
ZeitMhr.  f.  diemi».    0.  Jahrg. 


säure),  Imid,  Aminsre.  u.  Salze.  Schulze. 
181 ;  u.  Blei  Verbindungen.  Heintz.  741. 

Thionessal.  Fleischer.  499. 

Thonerdohydrat,  seine  Eigenschaften 
und  Zusammensetzung.  Löwe.  469; 
schwefeis.  Erkennung  freier  Säure  in 
ihr.  Stein,  635. 

Thymi  an ölozydation.  Hirzel.  204. 

T  i  t  a  n  s  ä  u  r  e  u.  Zirkonerde,  Trennung. 
Hermann.  404. 

T  o  1  u  o  1  (Chlortoluol,  Chlorbenzyl).  Bfxl- 
stein.  17;  u.  verd.  Salpetersäure.  Fittig. 
36;  Bromtolttol  u.  Benzylbromid.  116; 
Toluylsäure  a.  Bromtoluol,  Na  u.  C-ffa- 
KekuU.  115;  a.  Homotoluylsre.  Erlen- 
meyer. 208;  Bromnitrotoluol.  Hühner 
u.  Philipp.  242;  Toluylen,  gleich  Stilben, 
Chlortoluol,  Chlorbenzyl ;  €?  He  S .  Lrni- 
pricht.  280 ;  Di  chlortoluol  u.  gechlortem 
Chlorbenzyl  u.  Chlomitrotoluol,  Chlor- 
nitrobenzyl.  Beilstein  u.  Geitner.  307; 
u.  Xylol-schweflige  Säure.  OMo  u. 
V.  Gruber.  583;  Dichlortoluol,  Chlor- 
benzylchlorid,  Chlorbenzol,  Chloralpha- 
toluylsäure,  essigs.  Chlorbenzylalkohol. 
NeuhoJ.  653 ;  u,  Hitze.  Berthelot  707.  * 

Toluolschweflige  Säure,  Sulfoäthy- 
lentoluylen,  Snlfotoluol-bromUr,  -ohlo- 
rür.  Otto  u.   Gruber.  583.  655. 

l'oluylamine,  Toluylphenylamin . 
Laire,  Girardy  Chapoteaut.  438. 

Toluylen,  TolallvlsulfUr ,  ThiunessaL 
I      Fleischer.  499. 

Toluylenbromllr  (Nitro-  u.  .Amido- 
toluylen).  Märker.  314. 

T  o  1  tt  y  1  s  ä  u  r  6  (a.  Xylol),  Darst.  u.  Salze. 
Schepper.  19;  Fittig.  36;  a.  Bromto- 
luol,  Na  u.  e^.  KekuU.  115;  aus 
Terpentin-,  Citronen-,  Thymian-öl. 
Hirzel.  204;  <Para-Nitro,  -Amido-  u. 
ihre  Abkömmlinge).  Kreusler.  370. 

Toluylsäureamid  u.  Nitril.  Vollrath 
u.  Beilstein.  489. 

Tolyl,  Tolylchlorttr,  Tolylsulfür.  Voll- 
rath u.  Beilstein.  489. 

Topas formel.  Städeler.  754. 

Toxicodendron.säure  (a.  Rhus  toxi- 
codendron).  Maisch.  218. 

Traubenzucker,  tersoh.  Verh.  gegen 

.  Rohrzucker.  Niklis.  96. 

Triäthylamin  u.  Diäthylamin,  Tren- 
nung. Heintz.  468;  salzs.  Triäthylamin 
u.  salpetrigs.  Kalium  (Nitrosodiäthylin). 
Heintz.  468;  GeuMer.  513;  Heintz.  571. 

T  r  i  ä  t  h  y  1  -  Ammoniumchlorid-  Chloxjod. 
Tildem  350.  ^      • 

TriäthylphoflphinTerb.(GsH6)9P6^ 
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ZnJ ;  P((etH»)U.PJ3  ;P(e«HiUJ;  P(6i 

Hsb^).  CariuM,  154. 
Triftthylsulfin,   -chlorid,  -bromtlr, 

-jodUr,  -salze,  -oxjrdhydrat  Dehn.  49. 
Tribromanisol.  ßeinecke.  366. 
Triearballylattare   (Carballyiiäare) 

a.  Trioyanallyl  u.  KHO^.  Simpson.  41. 
Trichloranilin.  Lesimpie,  80. 
Trichlorbeniol  u. Trichlomitroben- 

lol.  Lesimph.  81. 
Triehlorhydrin.  Linnemann.  509. 
Triglyoolamidsäure  u.   salpetrige 

Sttare.  Getute.  468. 
Jrimesin säure    aus   Mesitylensäure. 

Fktig.  521. 
Trimethylamin  a.  Natriomamalgam» 

Pfeil  a.  Leffmann.  542.. 
TrimethylsulfinjodQr.   DeMn.  49. 
Trithionstture   aas   schwefl.    Säure. 

Saintpierrt,  216;*  Bildung.  Langtoit. 

248 
Tropasäure,  Tropin.  LoMen.  897. 
Tsebewkinitanalyse.^eniiaan.406. 
Tyrosin    n.   Leucin    im   thier.   Leib. 

Jtatbiefewalqf.  416. 

Ueberehlorsaures  Thallium.  Ros- 
eoe.  753. 

U«bermangan8.Ka.  Darst.  OroMer.^ 
60;  u.  ttberohlorsaures  Kali,  ihre  iso-* 
morphe  Misehunff.  RammsUberg.  444; 
ttbennangans.  Ka&  u.ManganBpeotrum. 
Müller.  573. 

üeber^sättigte  Lösungen,  Gasent- 
wicklung aus  ihnen.  Gemez.  716;  lur 
Trennung  der  versch.  Wei&aäuren  be- 
nutzt. Gernez.  754. 

Umbelliferon  u.  Umbellsäure a. Gal- 
banum.  Hlasiweit  u.  Grahotoski,  395. 

Unterchlorigsäurehydrat  und 
Benzol.  Carius.  67 ;  untezchlorigs.  Sil- 
ber. Stas,  524. 

Untersalpetersäure  aus  araeniger 
Säure  u.  Salpetersäure.  N^landar.  66 ; 
u.  Ferridcyankalium  u.  AmylalkohoL 
Bmnge.  82. 

Unterschwefligsaures  Natron  in 
der  ^alyse.  Froh  de.  543. 

Untersoh  wefelsäurebildung  a.  se- 
lentrithionsaurem  Kali.  Rathl^  189; 
Bariumsalz.  Sta*.  525. 

üran-fluorUr,  -ozyfluorUr  u. -ürandop- 
pelfluoride.  Bolton.  353;  üranoxydbe- 
stimmung  u.  Trennung.   RemeU.  471. 

Urson.  Rochleder  u.   ronntfr.  382. 

Usnea  bUrbata  (Flechte),  daraus  Car- 
bonuBninsäiire.  HeMse.  192. 


V  a  1  er  aL  AethylamyläthMraleraL  Grei- 
»er.  465. 

Yaleraldehyd  u.  Aniliablau;  Harn- 
stoff; schwefligs.  Anilin.    Seh^.  673. 

Valeri  ansäure.  Oxyraleriansäure. 
FiUig  u.  Clark.  130. 

Valeriansäureäther  n. Natrium <Di- 
▼aleTTlen-di-TaleriiOisftaTe  u.  Aethyldi- 
▼alenansäure).  Greiner.  461. 

Valerolactin säure  aus  AmidoTzle- 
riansäur«.  Fittig  u.  CZorib.  130. 

YerbindungsTerhältn.  derGrond- 
stoffe.  Sias.  522. 

Verbrennung  wasseranziehender  Ver- 
bindungen. Stein.  635. 

Verwandte  chaftsersoh  ei  nüngen 
bei  phosphors.  Salzen  m  Salzsäure. 
Piceard.  545. 

Verwandtschaftslehre.  BeUen- 
dorß  641. 

Volumen,  specif.  ▼.  Amylen,  Diallyl, 
Valerylen,  Jodpropyl,  €  Si,  *es,  PCli, 
PeCb.  i>ii#  374' 

WtiohH.' Li^BodarL  476. 

Wärmebindung  des  essigs.  Natriuns. 
JeanneL  244;  Wärme,  spec.  Bemerk. 
Buff.  376 ;  Wärmeleitung  d^Bg.  GrP 
pon.  477;  Wärmewirkung  bei  ehem. 
Umsetzung.  Faore.  612- 

WallnussöL  Mulder.  452. 

Wasser  ausdehnung.  MaUkieuen.  219 ; 
Wasser  u.  Blei.  SUMkbnamn,  416 ;  Was- 
seranalyse. HeifUz,  586;  Watseranaljse. 
Z/tfve.  596. 

Wasserdampfspeotrum.  Januen. 
638. 

Wasser  stoffentwicklungan  einem 
•|-  Magnesiumdrahtpol.  Btiktx.  223. 

Waserstoffhyperozyd  u.  Platin- 
mohr. Schifnbein.  172;  u.  Sauerstoff. 
Baudrimont.  247;  5cAJii6etii.445.tö5; 
fF«/teiefi.  669. 

Weinsaures  .Wismuthkalimn ,  Uran- 
kalium,  Blei,  Zink,  Barium,  CalrinzL 
Frisch.  345 ;  Trennung  der  rechts-  u. 
links-weinsauren  Salze  d.  BerOhnuig 
ihrer  Obersätt.  Lösungen  mit  ihitn  1 
Krystallen.  Gemez,  754.  I 

Wismuthkupfererz,  natttrl  n.  kttnsti, 
Schneider.  249;  Wismuthlösang  «^ 
Erk.'des  Zuckers  im  Harn,  fhgneq» 
u.  van  de  Vyvere  255;  Wismath  o. 
Pbosphorsäure  i7raiifi.282;  Wismuth- 
kalium,  weinsaures.  /WjtcA.  345;  Wij- 
muthjodidjodkalium  <u.  Jodantimonjod- 
kalium)  als  FäUung^mittel  C  Alkalien. 
Dragendorff.  478. 

Wolframsäureäther.    Ua^-    ^' 
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A^ylidin.  Deumelandt  21. 

Xylol  (Nitro-Amido-  u.  Xylidinsohwe- 

felsäure).  Deumtlandt  21 ;    Broroxylol 

tt.   Xylyjsäure    a.   Bromzylol,    Na   u. 

6^.  Kekuli  116;   Monochlor-xylol), 

Parachlortoluylsäare ,  Alphazylylsäare, 

Chlortoluyl,  Tolyl.  Vollrath  u.  BeiUtein. 

488. 
Zylolsohweflige      Stture      (toluol- 

Bohwefli^  Säure).     Otto  u.  v.  Gruher. 

583. 
Xylyalkohol  a.  Aloe.    Rembold.  319. 
Xylylsäure  a.  Bromiylol,  Na  u.  6-0«. 

KekuU.  116;  ausCumol  u.  ihre  Oxyd. 

zu  Insolinsäure.  Hirxel  u.  Beilstein,  503. 

Y  1 1  e  r  -  u.  Erbinerde,  Bahr  m.  Bunsen. 
72 ;  Defa/ontaine»  230 ;  Tttererde,  phos- 
.    phora.  (Wiserin).   Wartha.  446. 

^immtsfture  a.  Monobromstyrol ,  Na 
u.  e^.  Ihre  Zersetz,  d.  HCl  u.  Hs0. 
Swartt,  185;  mit  Wasserstoff  in  Ho- 
motoluylsre.  Ubergef.  Erlenmeytr.  206  ;* 
ZimmtsäureabkOmmlinf^e.  Rostum,  361 ; 
Elektrolyse.  Brester.  680;  (u.  Hydro-r 
siromtsäure)  u.  Brom.  Glaser,  698 ; 
Zimmts&ureabkOmml.  Erlenmeyer.  747. 

Zink  platten amalgamirnng.  Oibson.  64; 
Zink-  u.  Bleibest,  a.  SchwefelmetAlen. 
Classen.  92;  gerbsaures.  Zn.  fTncfrer. 
96 ;  Zinkozydammoniakverbindungen. 
Malaguti.  190;  Sulfid,  kr}'si. .  Ädot 
328.  '542 ;  Zinkelomente  durch  EinUlen 
schützen.  Zaliwski-Mxkorski.  376; 
ZinkvitriöUUsung,  speo.  Gew.  Gerlach. 
541;  Schwefel zin k,  hezagonales.  Sidot. 
542;  Zinkphosphor.  R€nauU.  678;  Zink 


u.  lupfer  tt.  Zinn.  Yerh.  gegen.  Schwe- 
fel-, Salpeter-,  u.  Salzsäure.  Calvert  u. 
Johnson.  744 ;  Chlorid-  (Cadmiumchlo- 
rid),  Kreatin.  ^Neubauer.  202. 

Zinkttthyl  und  Schwefelsäuroanhydrid 
(äthylschweflige  Säure).  Wischin.  *597; 
u.  Schwefelkohlenstoff,  Senfol  u.  Phe- 
nylmerkaptan.  Grabowski.  289. 

Zinn-  u.  Bleibest.,  volumet.  Graeger. 
124;  Selenide,  kryst  Schneider.  340; 
Sulfid,  kryst.  Schneider.  340;  Zinn- 
bleilegirungozydat.  BolUy.  573;  Chlo- 
rUr  u.  Zinn  u.  HCl  als  Rednotions- 
mittel.  KekuU.  695;  Zinn,  Kupfer  u. 
Schwefel-,  Salpeter-,  Salzsäure.  Cal- 
vert u.  Johnson.  744. 

Zirkonium.  Phipson.  30 ;  Zirkonerde 
und  Titansäure,  Trennung,  ffermann. 
404. 

Zuckern.  Essigsäureanhydrid.  Schützen- 
berger,  16;  (a.  Citrus  decumana),  Hes- 
pendinzucker.  Dehn.  103;  Zuckerkalk 
und  Schwermetalloxyde.  Bodenbender. 
124;  Klärung  zur  Polarisation.  Scheib' 
ler.  221;  BohrzuckerdrehungsvermU- 
genänderung  4urch  Erden.'  Boaenben* 
der.  222 ;  Rohrzucker  u.  Alkalien.  Sost- 
mann.  254;  im  Hatn,  seine  Erk.  mit 
Wismuthlös.  Francqui  u.  Vyvere.  255 ; 
sein  FarbenzerstreuungsvermOgen.  Ste- 
fan. 262;  Payen.  335;  aus  Coniferin. 
Kübel.  339;  aus  Carminsäuro.  Hlasi- 
wetz  u.  Grabowski.  378.  Elektrolyse. 
Brester.  680 

Zuckerbilder  im  Leib  d. Diabetiker, 
^o^if.  443. 

Zuckersäfte  u.  Säuren.  KessUr-Des- 
vignes,  736. 
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Trappe.  32 ;    und  S  i  r  k  s  ,  Cautschuck- 

durchdringlichkeit.  260. 

ijabcock,  J.  F.  Sohwcfelcyankalium. 
666. 
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tem Kaifee.  735. 

B  a  e  y  e  r ,  A.  Hydantoinsre  u.  Allantoin. 
53;  Propargyläther  a.  Trichlorhydrin. 
3S0;  u.  Knbp.  Indigblau.  684.' 

Bagh,  A.  Eisenanalyse.  759. 

Bahr,  J.  s.  Bunsen.'  72. 

Barth,  s.  Hlasiwetz.  293 ;  Paraoxyben- 
Eo^sre.  Ueberf.  in  Protocatechusäure. 
373 ;  8.  Illasiwetz.  3S7 ;  PamoxybeHxo»- 
sre,  ihre  Abkömmlinge  u.  ihr  Verhal- 
ten z.  Anissäure.  645. 

Basset,  H.  Propylen  (Chlor- und  Jod- 
wasserstoff». 446;  Chlorpikrin  und 
Cyankalium.  590. 

Baubigny,  H.  Campher ,  Na  u.  Chlor- 
acct)'l;  u.  Eäsigsäureanhydrid ;  u.  Jod- 
ftthvl.  408;  Palladiumsalz.  508. 

Hauirimont,  E.  Weisser  Phosphor. 
31 ;  Luft  d.  .Blasen  v.  Fuous  vesicul. 
u.  nod.   156. 

Baudrimont,  A.  Sauerstoff  und  Was- 
serstoffhyperoxyd.  247. 

Bauer,  Ä.  Beny]en.  185;  Amylen  u 
Chlor.  3^0;  Amylen  u.  Chlor.  *667. 

Baumhauer,  E  II.  ▼.  organ.  Analyse. 
428. 

Baumstark,  F.  Sehwefelsäureoxychlo- 
rOr  u.  Alkohol,  Essigsäureanhydrid. 
314. 

Baxendell,  Jos.  u.  Roscoe.  Lioht- 
wirkung.  509. 

B^champ,  A.  Mineralwasseranalyse. 
382;  Mileh-  n.  Buttersäuregährnng 
durch  Thiere  in  der  Kreide  erregt.  658. 

Bechi  u.  Schiff.  Borsäuröäther.  147. 

Becquerel.  Langsame  Bildungen.  410. 
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Beilstein,  F.  Chlortolnol  versch.  ▼. 
Chli)rbenzyl.  I7;u.  Geitnef.  Dichlor- 
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vollst.  Verbrennung.  159;  Acetylenrer- 
bindungen.  168,  189;  qualit  Kuhlen- 
wasserstoffgasanalyse.  1 89 ;  Acetylen- 
u  Allylenabkömmlinge.  214;  Acetylen, 
Allylen- Metallchlorid verb.  240;  Aee- 
tylenbildung.  252 ;  Kupferchiorttr, 
Eisenvitriol  u.  schwefeis.  Chromoxy- 
dul.  Verhalten  la  6^,6^,  Acetylen, 
.\thylen,  Allylen,  Propylen,  Stickoxyd. 
253;  Merouracetyloxyd  320 ;  Zersetzung 
Ton  Kohlenwasserstoffen  d.  IQtze.  337 ; 
Polymere  d.  Acetylen  (Benzol  u.  s.  w.) 

.  660;  isomere  Styrole.  662;  Hitze  u. 
Benzol;  u.  Homologe.  707,  719;  Ka- 
lium u.  Kohlenwasserstoffe.  720 ;  Sty- 
rol  im  Steinkohlen theer.  736. 

BettendorffjA.  Verwandtschaftslehre, 
641. 

Beyer,  A.  Stoffwechseid.  Frttchte.  37S. 

Birnbaum,  C.  Platinoxydhydrat  u. 
schweflige  Säure.  235. 

Bischof,  C.u.Holthof.  Berichtigung 
wegen  einer  neuen  Erde.  128- 
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222. 

Bizio,  G.  Harn  verhindert  manche 
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Blondlot.  Kupferreduetion  d.  Phos- 
phor. 377;  Darst  v.  kryst  Pliosphor. 
637. 

Bodenbender,  H.  Zuckerkalk  und 
Metalloxyde.  124;  Rohrzuckerdrehung- 
beeinflussung  d.  Erden.  222. 

Böttger.  Indium  a.*Zinkntatofen rauch. 
445. 

BoUey,  P.  u.  Borgmann.  Oelsäuie. 
186.  Krappfarbstoffe.  552  u.  665;  n. 
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Büchner,  Max.  Fluorthallium  u.  Fluor- 
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naohw.  (läHhi.  29;  Naphtylarain  u. 
salpetrige  Säoro.  331 ;  s.  Wanklyn  349 ; 
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Glasten,  Alex.  Pb-  n.  Zn-Beat  a.  Schwe- 
felmet, u.  Gu-Best  a.  Gu.  93 ;  Silber- 
bestimmung durch  Kadmium.  383. 

Gl  aus,  A.  Destill,  v  milchs.  Ga.  (Acryl- 
säure.)  93 ;  Natriumamalgam  u.  Bitter- 
mandelöl u.  Guminol.  129. 

Gloetta,  A.  Strychninauffindung  in 
Thieren.  318. 

G 1 0  w  e  8 ,  Fr.  Schwefolcyanammonium. 
190. 

Oommaille,  A. Katzenmilch.  668 ; Sal- 
peters. Sijber  u.  Queoksilberoxydul  u. 
Platinchlorid.  668;  Magnesium  und 
Metallsalze.  703. 

Goppet,  L.  G.  de.  Oxaminsäure.  123. 

Gorenwinder.  Asche  yon  Sargassum 
baccif.  160. 

Grafts  8.  Friedel.  676. 

Gramer,  Emil.  Seidenbestandtheile 
(Serin)  23. 

Grins oz  s.  Bolley.  573. 

Crum-Brown,A.  Bemerkung  zu  einer 
Abhandlung  von  Butlerow.  224. 

G  u  n  i  s  8  e  t  Gallenfarbstoff  im  Harn.  157. 

Uale  8.  Schorlemmer.  55. 

Dayies,  Ed.  Eisenoxydhydrat,  Hitze 
u.  Wassjdr.  254. 

Debray.  Phosphormolybdänsäure  als 
Alkalireagenz.  478. 

Debus,  H.  Dibromessigsäure  m.  salp. 
Silber  in  Glyoxylsäure  Ubergef.  188. 

Dehn,  Fr.  Sulfinvorbind.  45. 

Delafontaine,  M.  Qadoliniterden. 
230;  Nioboxyde.  717. 

Deumelandt,Q.  "Nitro-,  Amido-Xylol, 
Xylidinschwefelsäure.  21. 

Deyille,  H.  8t-Glaire.  hydraul.  Mag- 
nesia.  93 ;  Dampfdichten  ▼.  PGIb,  HgJ, 
NHiJ,  2HgJ  u.  Eseigsäure.  407. 

De  Wilde,  P.  H.  Platinschwarz  u. 
Acetylen.  253 ;  Kohlenwasserstoffdampf 
u.  d.  Inductionsfunken.  735. 

Dexter,  P.  W.  Flusssäuredarstellung. 
512. 

Dietrich,  Eng.  Kastanienunter«. 286. 

Dietrich,   Ernst.   Stickstoffbest.  635. 

Dobraschinsky.  Anemonin.  157. 

D  o  8  8  i  o  8 ,  Leander.  Oxydation  der  Milch- 
säure u.  Paramilchsäure.  449. 

Dragendorf.  Brucin-  und  Strychnin- 
best.  27  ;  Berichtigung  einer  ä.-  Mor- 
phium zugeschrieb.  Reaction.  220; 
u.  K  u  b  1  y.  Sennesblätterbestandtbeile. 
411;  Alkaloidnaohweisung.  478 ;  Arsen- 
u.  Antimonwasierstofftrennttog.  759. 
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Dabois,  Ed.  Svlftazylolüorid  v.  Btniol 

XL  Phen(4.  705. 
D  u  p  p  a  8.  Fnnkland,  120. 270. 490. 
Duprtf,  A.  IL  P.  Qnmdstoffiwni>hBHg, 

261. 

Ejngelhardt»  AL  s.  üienkoff.  317. 

£rdma.9n,  J.  Birnensteine.  (Glyoodm- 
pose,  DrapoM.)  245. 

E  r  d  m  «  n  n ,  0.*L.  salpetrigs.-  Nickel-  «. 
Kobaltrerbindungen.  399. 

Srlenm6T«r,  Emü.  HomotoluylB&ure* 
206;  Nelkenöl,  AnisOl  a.  Jodwaaser- 
itoff.430;  Ani85L472;  Nelkenöl. '475; 
Jodwaasexstoff  n.  Glycerin.  558 ;  Glycol- 
Store  in  Pflanaen.  639;  u.  Buli- 
g  i  n  8  k  y.  Cuminol-  n.  Cymoloxydation. 
704;  ZimmtsilazeabkOmmlinge.  747. 

l!  a  T  r  e ,  P.  A.  chemiJBche  Wibnuewirkang. 
612. 

Pellenberg,  L.  R.T.Sili6at8eiiietzung 
n.  Alkaliabsoheidong  d.  Clorcalciom 
n.  Kalk.  379. 

Finger,  n.  Einlach-Scbwefelnatrium- 
krystallitetion.  668. 

Fischer,  K.  J.  Cinchonin  u.  Chinin  in 
China  de  Cnenca.  256;  dreib.  phos- 
phors.  Blei.  256. 

F  i  1 1  i  g ,  R.  Toluol  n.  Salpetersäure.  36 ; 
n.  Clark.  Yalerolactiosäure  (Oxyral- 
eriansänre).  130;  Dibencyl  n  Br.  Di- 
tolyl.  311 ;  Aethyl-  u.  Diäthyl-bensol. 
358;  Oxydat  d.  Mesitylen.  Mesitylen- 
nnd  Trimesinsture.  518. 

Fiti  8.  Ladenburg.  4^2- 

Fleck,  H.  Kobalt-  und  Nickel-Tren- 
nnng.  346. 

Fleischer,  M.  Chlortoluol  (?)  u.  Ani- 
lin. 105;  Sulfobensol.  499. 

F  r  a  n  0  k ,  J.  Arsenprobenempfindlichkeit 
-158. 

Franc qni  o.  YyTere.  WismathlOs. 
I.  Eric,  d;  Hamxuckers.  255h 

Frankland  u.  Duppa.  Die  Säuren 
6n  Hjn  -^u.  enH»n— iOi.  120 ;  Essig- 
äther u.  Natrium.  Aethersynthesen. 
270;  Zink,  Oxal-äthyl-,  -amyiäther  u. 
Jodamyi,-  äthyl.  490. 

Fremy,  £.  Krystallisation  unlöslicher 
Verbindungen.  733. 

Fresenius,  R.  Gastrocknung.  92 ;  Ver- 
halten Ton  Natronkalk,  Kalilauge,  Kali- 
hydrat n.  Kalibimstein  an  Kohlensäure 
u.  Luft  605 ;  Fluorbestimmung.  623 

Friedel  u.  Grafts.  Kieselsäuxeäther- 
Chloride.  676.    . 

Friedländer.  Rohrzucker  u.  Chlor. 
155. 


Frisch,  Kuno.    Weinsanie  Sähe  345. 
Fritisch  e,  J.  Feste  Kahlenwaaseistoft 

d.  SteinkohlentheerB.  139;  Cnmol  dei 

Steinkohlentheeis.  200. 
FrOhde,  A.  Morphiumnaeh wcMg.  378; 

u.  S  o  r  a  u  e  r.  unten,  d.  Mohzmbe.  510; 

Cyan    im  Kohlendunst.   540;    unt»> 

sohwefiigsaures     Natron    mr   Aaaljsi 

Terwandt  543 :  schwefsla.  Kobalt  nit 

4  At.  Wasser.  544 

Gal,  H.  eNH  n.HBT,HJ,esH^eBr. 

11. 

Gauhe,  Fr.  Kobalt-  u.  Niekelbest.  71 ; 
Prüfung  der  Kobalts  und  NiekdticA- 
nungen.  584. 

Gautier,  A.  Darstellang  der  CUor- 
cyane.  431. 

Geitner  s.  BeUstein.  307. 

Gerardin.  Galr.  Elemente.  250. 

Gerlach,  G.  T.  Spec  G.  t.  VitrioIl&- 
8ungen.  541. 

Gernei,  D.  üebersättigte  Lösnagci. 
107;  Schmeixung  u.  Erstarrung.  543; 
Gasentwicklung  a.  übersättigten  Lo- 
sungen. 716;  Trennung  der  Reehto- 
u.  Llnks-weinsäure  durch  ihre  .abe^ 
sättigen  Salzlösungen.  754. 

Geuther,  A.  Einbasische  Kohlenstoff- 
säuren. 5 ;  Bemerk,  z.  Frankland  ud 
Duppa's  Synthesen.  439 ;  Triäthylsnua 
u.  salpetrigs.  Kali  (NitroBoäthylin).  51^ 

Gibsone,  W.  B.  Zinkamalgaminutg. 
64. 

Girard,  Ch.  s.  Laire.  438. 

Gladstoneu. Holmes.  Pyrophospliw- 
triaminsäure.  193 ;  Pyrophoephodis- 
minsäure.  420. 

Glaser,  C.  Axobeniol  a.  Anilin  dereh 
Oxyd,  erhalten  und  Bensidia  a.  Brom- 
anilin  u.  Na.  308 ;  Zimmtsäure  sad 
Hydrozimmtsäure  u.  Brom.  696. 

Gorup-Besanes.  Kreosot  609. 

Grabowaki,  Graf  A.  Zinkäth^  naA 
Schwefelkohlenstoff;  Senföl,Phen/liaer- 
kaptan.  289;  Dampfdichtebestünmiuig- 
301;  s.  HlasiweCs.  373.  390. 

Graebe,  C.  Chinasäure.  360;  uorntt. 
Oxy^uren.  556;  Anisol  u.  Jodwasser- 
stoff. 574. 

Graeger.  Kali-,  Natron-lange-  B«»»*- 
59 ;  ttbermangans.  Ka  Dant  60 ;  ma^ 
anaL  Schwefelarsenbest  96;  Tplnmet. 
Best  d.  Pb.  u.  Sn.  124. 

G  r  e  i  n  e  r ,  E.  Ameisen-  und  Valenao- 
säuTcälher  u.  Na.  460. 

Griess,  P.  Oxybenzarainsäure  e-  Ssl- 
petersäure-Diazobeazamid.  f;  Qf*"!!* 
midobenzo^säürezersetzung  durch  fl^ 
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(eieHisNiOa).  36;    s.   Martins.    132. 

Bromohlor-,  Chlorbrom-,  Bromjod-,  Jod- 

brom-BensoL  201 ;  a-  a.  ^-JodDitrobon- 

lol.  2U. 
Oripon,  S.   QueckBilberwärmeleitang. 

477. 
Gräber,  y.  s.  Otto.  583.  655. 

riadow,  Ash.  Platinba^n.  560 ;  Nitro- 
prussidverb.  579. 

Hauer,  (K.?)  oder  C.  y.  LUsliohkeitA- 
yerhttltniia  isomorphe  Salze.  546 ;  Se- 
lensaures  KaLi-Cadmium.  573. 

Hausknecht, 0.  Bromerucasäure,  Be- 
henolsäure.  145. 

Heints,  W.  GWoolamidsKureyerb.  4; 
'DioxymethyienbilduDg.  261;  Glyoola- 
midskuren  n.  salpetrige  Sfture.  466; 
salss.  Trittthylamin  n.  salpetrige.  Ka- 
lium. 468.  571;  Wasseranalyse.  586; 
Di&tbylglycoooll  740 ;  Thiodiglycolsre. 
o.  sohwefelentziehende  Mittel.  741. 

H  e  i  n  t  s  e  1,  C.  PikrammoniaroabkOmm- 
linge.  211;  Malonsäure.  574- 

Helm,  0.  BesUnd  d.  in  Hs0  gelösten 
N  and  ^.  607. 

Hermann,  L.  Protagon  im  Blut.  250. 

Hermann,  R.  Zirkonerde  und  Ti- 
tansäure Trennung  u.  Aeschynitana- 
lyse.  404;  Tsohewkinitanalysc.  406; 
iHororde.  443 ;  Asperollth.  Ilmenstture. 
444. 

Hermes,  0.  Schwefelcyanverb.  417. 

Herouard.  Crithmins&ure  aus  Chrith- 
mum  maritimum.  383. 

Hersog,  Q.  Hydantoinsäure.  54. 

Hesse,  0.  Porphyrin  u.  Chlorogenin.  44 ; 
Rhoeadin.  59  ;  Carbonusninstture.  192 ; 
Orseillefleohten.  481 ;  Rhoeadin  und 
Rhoeagenin.  737. 

Hirsel,  O.  Terpenozydation.  204: 
Brenzsohleimsäuredarst.  246 ;  u.  B  e  i  1- 
stein.  Cumoloxydation.  503. 

Hlasiweti  U.Barth.  Asa  fOtida  (Fe- 
rulasäure)  Oumroigutti  (Isovitinsäure, 
Breniweinsäure),  Oummi,  Milchzucker. 
293;   Protocateohas&are  und  Phloro- 

fluoin  aus   Scoparin.  320;    n.  6r%- 
owski.   Carminsfture.  373;  Kaffee- 
gerb- und  Kaffeesäure.  373 ;  u.  Barth. 
,  Acaroidhan ,  Sagapenum ,   Opopanax, 
Myrrhe,  Aldohydhars,  Akrylhars.  387; 
u.  Grab  owski.  Künstliche  Harten. 
Kali,  £ugen8äu|-e,  u.  Umbelliferon  390 ; 
Ferulasäure.  603. 
Hof  mann,  A.  £.  Kreosot.  56. 
Hofmann.,  A.  W.  Phosphorohlorttr  u. 
Monamine.  161 ;   Guanidin   a.  Chlor- 
pUrin  od.  e(6tH»0)4  n.  NHs.  321 ; 


Chlorpikrindant.  379. 

Hofmann,  P.  W.  Caloiumoxyiulfuret. 
158 ;  Mangansuperozyd  Wiedergewin- 
nung. 608. 

Holmes  s.  Gladstone.  193. 

Holthof,  C.  s.  Bischof.  128. 

Hoppe-Seyler,  F.  Anhydritdarst.  auf 
nassem  Wege.  154. 

H  o  8  ä  u  s,  H.  Einfluss  d.  Nahrungsmittel 
auf  den  Ammoniak-  u.  Salpetersäure- 
gehalt der  Pflansen.  605. 

H  o  n  s  e  a  u,  A.  Arsennaohweisung  in  der 
Sahsäure.  382. 

Hubner,  H.  u. Philipp.  Bromnitro-, 
Bromamido-,  Bromaso-,  -Benzoesäure. 
Brom-  u.  Bromnitro-drazylsäure.  Brom- 
nitrotoluoL  24 1 ;  u.  S  o  b  U  t  s  e.  Chlorni- 
tro-bensoO-,  -drasyl-,  -salyl-säure.  614. 

H,unt,  St.  T.  Kalk-  u.  Magnesiasalze. 
512. 

Hunt  er,  J,  Dampfverschluckung  d. 
HolzkoUe.  122. 

Jaffd,  M.  Zuekerbilder  im  Leib  der 
DiabeUker.  443. 

J  a  n  s  s  e  n,  J.  Wasserdampfspectrum  638. 

Jeannel,  übersättigte  Lösungen.  108; 
Essigsaures  Natrium  (Wttrmebiudung). 
244. 

Jenisch,  G.  Kieselerdt).  61. 

Jlienkoff  u.  Engel har dt.  Knochen- 
aufschliessung. 317. 

Jod  in,  V.  F.  Ameisensäure.  95. 

Johnson,  R.  s.  Calvert.  744. 

Jokisch  8.  BoUey.  573. 

JUnemann,  F.  Kitt.  123. 

Jnngfleisoh,  £.  Benaolchloride.  221. 

Kaohler  u^SohrOtter.  Indiumdarst 
61. 

Kämmerer,  Herm.  Isomalsäure.  588; 
Hydrocitronensäure  u.  ähnl.  Verb.  709. 

kekuU,  A.  Benzol  (Jod-,  Brom-,  Nitro- 
substitutionsprod.!:  Benzol-,  Toluyl-, 
Xylyl-  säurebildung  u.  Broni-benzol, 
-toluol,  -xylol.  Na  u.  00«;  Benzyl- 
bromid.  113;  Brom  und  Anilin.  687; 
Umwandlung  dbs  Diazoamidubcnzol  in 
Amido-azobeniol  u.  Beziehgn.  dsr.  Verb. 
689;  u.  Leyerkus.  Phonoldidulfo- 
säure.  693 ;  Reduct  y.  Nitroverb.  d. 
Sn  u.  HCl.  695:  Diazoyerb.  700. 

Keller,  A.  Schwefel.  58. 

Kesslez-Desyignes.  Säuren  u.  Zu- 
ckersäfte. 736. 

Kletiinsky,  V.  einfach-chroms.  Ka. 
CnOs  u.  CnOsCrsCls;  GNH;  Reag. 
a.  NHs:  Chloroform  u.HgKa;  Naph- 
talin  in  der  Glühhitze ;}  Hyoscyamin 
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Solanin;  Berbcrin.  127. 
Knapp,  F.    Phoaphorsfturebest.    neben 

AI.  62  ;  Yeneifong.  377. 
K  n  o  p,  C.  A.  Reduction  des  Isatins.  226 ; 

B.  Baejer.  6S4. 
Köchlin,  U.  Redaetion   d.   Chloroxy- 

naphtjlaäare.  22S. 
Körner,  W.  Vertretung  des H im Phe- 

njlalkohol  d.  Brom,  Jod  n.  OH.  148; 

Crontonsftnre ,    Brom   n.    Wasserstoff. 

160;    ReiMircinbildiing    ans    Parajod* 

phenjlsftare.  662;  Resorein.  731. 
Kolb,  J.  Sodabereitnng.  216;  spee.  6. 

der  wftssrigen  Salpetersäure.  638. 
K  o  1  b  e,  H.  versch.  Mittheilungen  seiner 

Schüler.  65;  Prognose  neuer  Alkohole 

u.  Aldehyde.    118;  u.  Wischin,    O. 

PhtalsäunHAldchrd.  315. 
Koller,   Th.    LOslichkeit   des  Jods  in 

Gerbsäure.  380. 
Kor  ff,  ▼.  J.  Hydromekon-  u.HTdroko- 

mensäure.  359. 
Kraut,  K.  u  Seh  aper,  phosphorsaure 

Salze  u.  KobalÜOsung.  62;  Curcuma- 

papier,  Borsäure  und  Zirkonerde.  Jod- 

be«t  mit  Chlorsilber.   63;   Bernstein- 

säureütheru.  Benzojlchlorid  (Bemstein- 

säureanhydrid).  223 ;  Baryum  im  Platin. 

50S. 
Kreusler,  U.   Barythydrat  z.  Kohlen- 

stoffbestimm  ang.  292:  Para-nitro  und 

Para-amido-toluylsäure.  370. 
Kübel,  W.  Coniferin.  339. 
Kubly,   M.  s.  Dragendorff.  411;   Can- 

tharidenaschcnbestandtheile.  447. 
Knhne,  W.  Hämoglobin.  121. 
Kupfer,  J.  Aethyldioxysalfocarbonat  a. 

lanthogens.    Ka  u.  Salpetersäure.  67 

Ijadenburg,  A.  Anissäure  a.  Parao- 
jybenzoSsäure  u  Jodmethyl.  325;  und 
Fitz.  ParaoxTbenzo5säureabk9mml. 
432;  n.  Lererkus.  AnethoL  507; 
Anethpl.  731. 

LairCfG.  de,  Girard,Ghapoteaut. 
Phenyl-  u.  Toluylamine.  438. 

Lamy.'Thalliumgias.  251. 

Landolt,  H.  Analyse  durch  Licht- 
brechung u.  spc.  Gw.  37. 

Langlois.   Trithionsänrebildung.  24S. 

L  a s  p e  y  r  e  8 ,  Hugo.  Cäsium  u.  Rubi- 
dium. 318. 

Lea,  C.  Jodnachweisung  512;  Jodsil- 
ber u.  Licht  637. 

L  e  c  o  q  de  Boisbaudran.  Übersättigte  Lö- 
sungen. 507. 

Leffmann  s.  Pfeil.  542. 

L  e  f  ar  t ,  J.  Harnstoff  in  der  Kuhmilch. 
190 ;  s.  Robiuet  191 ;  Kii»aidomfraeh- 


tennters.  752. 
!  Lehmann,  J.  €. 

413;  u.  Eiweiss  im  Harn.  414. 
Leod,  Mc    Herbert.    AeetrlenbiUnf. 

349. 
Lermer,  J.  C.  GeisteDmalzkeime  I3&. 
Lesimple,  C.  Triehlor-benaf^  -aiilii. 

80;  Phenyläther.  510. 
Lererkus  s.«Ladenbai;g.   507;  i  K^ 

kuld  693. 
Lewisson.  Ozon  im  Blut  442 
Li5s-Bodart,  Wachs.  476. 
Limpricht,H.  Chlortoluole  n.  CUor 

benzyle.   Anthracen«  n    €u  Su.  2S0; 

Oenanthyliden   u.  Gapryliden.  500. 
L  i  n  d  i  g ,  F.  Abkählung  V.  Glaubeisili- 

lusungen.  446. 
Lindt,  O.  Schwefelbest.  neben  Sch«^ 

felaure.  508. 
Linnemann,    Kd.    Acetonbildim;  i 

Monochlor-   u.    Brom-propylen.  26S: 

Trichlorhydrin-  u.   salz.  Glycidltkt 

Zersetzungen.  509;   Diallyidarst.  719: 

Propylenoxyd    in   Aceton  TenriwWL 

759. 
Lionnel  Kryst  Kohlenstoff.  541. 
Lippmann,  £.  s.  Michäelson.  15 ;i 

SchQtzenbeiger.  51;  s.  SelL  724. 
L(rew,  O.  Kohledsesquisulphid.  173. 
Löwe,  Julius.  HamsAre  a.  Peru-GuiBa 

219;'  Schwefelsäure-Harnsäure.  W- 

analytische      üntersnchungfu.     46S'- 

Wasseranalyse.   596;     basisch  tsa^ 

u.  salpetm  Blei.  629. 
Lossen,    H.    Nichtvoriiandensein  t« 

Kupfer  in    thierischen    TheileiL  t^ 
Lossen,  W.  Atropin«  Tropin,  Atropt-, 

Tropa-,  Isatropasäure.  397. 
Louguinine,W.  s.  Naquet.  170  333. 
Ludwig,  £.  Schwefelailil.  356. 
Ludwig,  H.  H^oscyamin.  544. 
Lunge,  G.  Bonmatrocal.  257. 
Lyte,   M."  Schwefelwasscistoflb€St.tt 

Mineralwässern.  95;   Chilisalpetctm- 

nigung.  158. 

Märker,  C.  SchwefeWerb.  d.  Tolflok 

^  Toluylen.  314. 

Maisch.  H.  J.  Toxicodendronsäu« l*^ 

Rhns  toxieodendron).  218. 
M  a  1  a g  n  t  i.    ZinkoxydammonisL  1^« 
M  a  1  i  n ,  6.  ResoreinverbindunfeD.  299. 
M  a  1  y ,  Rieh.  L.  Ahietin8äure,-HTdrtlu»' 

tinsäure,  Abietene.33;  Wolürams*»«* 

äther.  639. 
Marc  band,     £.    KubmOchzasitf^ 

Setzung.  157. 
Marignae,  CNiobTeib.lKiehtToHisB- 
densein  d.  JL)  lOtf;  Tantalferö.  ^ 


Namenveneiohniss. 


785 


Markownikü f f (od.'^orkbwnikoff),  W. 
Isobuttersäure   u.    Pseudopropyläthyl- 
ttther.  4S5 ;  Isobuttersäure-cblorid,-  an- 
hydrid  vu  Isobrom-,  Ifioozy-Buttersäure, 
Isocapronsäure.  501. 
Martin,  Stau.  Sarracenin.  442. 
Martiu8,C.A.  u«G  r  i  e  8  8.Amidodipben- 
ylimid,  Parapbenylendiamin.  1 36 ;  Ami- 
dodinaphtylimid  u.  Diazoamidonaphtol. 
1 37  ;   .  Kaliumferroeyanid-Kalium-Na- 
triumnitrat.  319;     Diasoamidobe^zol- 
darst.  3S1. 
Masia,  J.  Blutanal j^e.  122. 
Mattbiessen,  A.  Wasserausdebnung. 

219. 
Maumend,  E.  J.  Dicbloressigstture  aus 

Cbloral.  96. 
Mayer,   A.  Mono-   bis  Tetrabrom -ben- 
zol  u..  Mono-  bis  Tri-brompbenylbro- 
mid  (nur  d.  Tetrabromide  Torscbieden). 
152. 
Meineke,   C.  u.  Rössler.    vcrmeintl. 

neuesr  Metall  605  u.  665. 
Meissner,    G.  u.  Sbepard.  Henzo^- 

stture  zu  Bemstcinsttore  ozjd.  752. 
M<5hu,    C.     Ervthrocentaurin    u.    San- 

tonin.  336. 
Melde,  F.  Lichtvei-scbluckung  d.  Flüs- 
sigkeiten. 13. 
Möne,  Ch.  blaue  Schlacken.  66$. 
Menschutkin,  N.  Alkobole  u.  Pbos- 

pborchlorllr.  65. 
'Me unier,    St.    Cadmiumoxyd  u.  Kali. 

613. 
M  c  u  s  e  1 ,  Ed.  Stickstoffbest  bei  China- 

basen.  640. 
lUeyer.  Lothi|r.  Chlorftthvl  u.  Kalikalk. 

594 ;  L^ehrbuch  v.  Buff.*  669. 
Michaelson  u.  Lippmann.    Anilin 

u.  Bromessigäther.  15. 
Mi  Ick,  H.  W.   pjrophospbors.   Eisen- 
oxydnatron. 28. 
.Miller,  Tb.   J.   Holzgeistnachweisung 

im  Weingeist.   191. 
•  Mill  s,  J.  £.  isomere  Benzoi^-  u.  Nitro- 
benzo<Jsäure.  97 
Moens,     Bernclot    Alkaloidgehalt    in 

Strychnos  Tieutd.  288. 

Mobs,  R.  einfachessigs.  GlycolUther  u. 

Natriumglrcolat.  495 ;  Teträthylammo- 

niumjodUr   u.   Natriumalkoholat.  498. 

Monoyer,    F.   Albumin    u.   Campher. 

477. 
Mouthiers.    Galvanische  Kette.    608. 
Mtthlhau8er,A.  Binitronaphthalin  u. 

Cyankalium.  728. 
Müller,   Hugo.    Mydr«>c jan-Rosanili  n. 
2)V.  Stenhouse.  Piktrinsttureftther. 


385;  u.  Stenhouse.  Chrysamin- 
säure.    565. 

Müller,  J;  Spcctren  d.  Manganverb. 
573. 

Müller,  W.  eSj,Hs^,  HGl  u.  Sauer- 
stuffsalze.  267. 

M  ü n  c  h ,  £d.  Oelmengebest.  d.  Pflanzen. 
191. 

M  u  1  d  er ,  G.  J.  Kochsalzverflüchtigung. 
192;  Salzlüslichkeiten.  258;  Doppelt- 
kohlens.  Magnesium  in  der  Hitze.  2S8> 
trocknende  Gele.  452;  LOslichkeit  ▼. 
Salzen.  479. 

Muspratt,  Sh.  eisenchlorUriialt.  Mi- 
neralquelle. 123. 

INaquet,  A.  u.  Lougu  in  ine,  Man- 
delsäure. 170;  Bromcuminsäure.  333. 

Naunyn,  B.  Benzol  als  Gährungäver- 
huter.   122. 

Nawrocki,  0.  Stoffwechsel  im  Mus- 
kel 52. 

Neubauer,  C.  Kroatin  u.  Kreatinin. 
202;  Myelinformen.  477. 

N  e  u  h  o  f ,  £.  Chlortoluole  ;  Alphaehlor- 
toluylsäure,  essigs.  ChlortolylalkohoK 
653. 

Neu  ho  ff,  R.  Naphtenalkohol  a.  Naph- 
talin  u.  Unterohlorigsäurehyd.  (Naph- 
toxalsäure).  79. 

NickUs,  J.  versch,  Verb.  d.  Rofar-u, 
Traubenzuckers.  96;   Beleuchtung  m. 

-  Mg.  u.  Na.  190;  GoldlOsungsmittel, 
446.    . 

N  ö  1 1  n  e  r ,  SalpetermutterlaugensalzCBor- 
säure  u.  Mg.  haltig).  00. 

Nylander.  Untersalpetersäure  aus  ar- 
seniger Säure    und  Salpetersäure.  66, 

Oppenheim,  A.  Allyl Verbindungen, 
338;  AUyläthyläther.  573. 

Ordway,  J.  Salpeters.  Eisen.  22. 

Ostrop,  Heinr.  8.  Otto.  372  580. 
599. 

Otto,  R.  Sulfobenzolohlorürdarst  106; 
Alloxantin  aus*Allozan.  107;  u.Os*{- 
rop.  Benzylschweflige  Säure  u.  Sulfo- 
beuzid.  372;  u.  Ostrop.  Chlor  und 
Sulfobenzid.  580;  u.  v.  Gruber.  To- 
luol-  u-  Xylol -schweflige  Säure.  583 ; 
u.  Ostrop.  Benzolschweflige  Säure. 
599;  u.  Gruber.  ToluoUchweflige 
Säure  655 ;  Darst.  v.  kryst.  Chromoxyd. 
706;  Naphtylschweflige  Säure.  732; 
Phosphorausmittlung.  733. 

Oudemans,  spc.  G.  der  verdünnten 
Essigsäure.  750. 

Overbcck,  0.  Oelsäureabkömm linge 
713. 
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Payen.    Jodkalimn   n.  Säuren.    192; 

Dextrin,Stärke,  inonistirende  Substanz. 

334;  dreib.  essigs.  Blei,  Blei-oxydhyd- 

rat  u.  Oxyd,  kryst.  575. 
Peckolt,   Th.   Palicourea  Harcgravii, 

Herva  de  rato,  Rattenkraut.  544. 
Pelouze,   J.    8pc.    Gewiohtsbest.    61; 

Sodabereitung.  159;  SchwefeUcalcium, 

-magneeiuni.  167. 
Petersen,  Th.   SodarUckstandanalyse. 
.  734 
Pettenkofer,    M.     Darstellung    von 

Jodwasserstoff,  Judkalium,  Phosphor- 

saure.  287. 
^  Pfeil,  J.  S.  u.  Le  ff  mann,  H.  Am- 

monluni- Amalgame.  542. 
I        Philippu.  Hub  ner.  Bromnitro-. Bro- 

roamido-,  Bromazo-BenzoSsäure,  Brora-, 

Bromnitrodrazylsre.     Bromnitrotoluol. 

241. 
Phipson.  Zirkonium.  30;  Siliciumgc- 

halt  des  Gusseisens.  251;  Abkühlung 

durch  Metallmischen.  383. 
P  i  c  c  a  r  d ,    J.    Verwandtschaftserschei- 
nungen   hii    pbosphors.   Salzen.  545. 
Pile,   G.    Dichtigkeit  der  Quecksilber- 
salbe. 443. 
Planta,  G.  Ozondarst.  542. 
Pokrewsky,  W.  Ozon  ab  Wesenheit  im 

Blut.  639. 
Preuss,  G.  Fumarin.  414. 
Preyer,  W.  Kohlensäure  tl  Sauerstoff 

im  Blut.  322;  Blutlarbstoffbestimmung/ 

757. 
Pribram,     Rieh.    Magnesiasalze   und 

Ammoniak.  255 ;  Gerbstoffbestimmung. 

634. 

riadziejewsky,  Leucin  u.  Tyrosin. 
im  Thierleib.  416. 

Rammeisberg.  Molybdänoxydo  und 
molybdäns.  Ammoniak.  212;  kryst. 
Ghromsäuie.  317;  isomorphe  Mischun- 
gen von  übermangansaurem  u.  Uber- 
.phlorsaurem  Kali.  444;  krystallisirtes 
Schwefelnatrium  445;  Lithionsalze. 
486;  Speisenanalysen.  636. 

Rathke,  B.    ünterschwefelsäure.   189. 

Regnault,  V,  spec.  Wärme  des  Gra- 
phit. 333. 

Reichardt,  £.  Gasentwicklungsap- 
parat. 512 ;  Manganoxydjil,  Eisenoxyd- 
EisenoxyduUtrennung.  592. 

Reid,  0.  W.  Thallium  und  Metall- 
lOsungen.  64. 

Reinecke,  A.  Anissäure  u.  Gl  u.  Br. 
Benzamid,  Anisamid,  Salioylaminsäure 
u.  Br  u.  Hi-e^.  366-367. 

Reinsch,  H.     Sauerstoffdarst. ;  Luft- 


bestandtheile.  31 ;  Schwefelwasserstoff 
darst.  a.  Schwefelealcium.  157  ;  G^rb 
säuren.  220;  Aepfelsäare  «..  Gerbtr- 
Bumach.  221;  Ca  u.  Ag  a«  mr^enigt. 
schweflige,  selenige  und  phosphongc 
Säure.  380. 

Reiss  ig,  W.  Jodsilber  a.  salpeters.  Ag 
u.  Ferrocyankalium  im  Licht.   91- 

Rembold,  0.  Aloisol  grleich  Aceton- 
xy]ylalkohoI.  319;  Bemsteinsftnreehlo- 
rid  u.  Bittermandelöl.  320;  I*hemyi- 
phosphorsänren.  651. 

Remel^,  Ad.  Bestimmung- n.  TrenniiBg 
des  Uranoxyds.  471. 

Renault,  B.  Phosphorzink.  67 S. 

Reuling,  W.  Magnesium  in  kftuflichen 
.  Baryum salzen.  635. 

Riban,  J.  Coriamyrtin.  663. 

Rieckher,  Amygdalinbest.  30. 

Biederer  (Richter),  L.  a.  Voit.   5S. 

Rinman,  Ludw;  Kohlenstoffbest.  im 
Stahl.  64. 

Roh  inet  u.  Lefort  Wasser  t^  rothea' 
Meer.  191. 

Rochled  er.  Fr.  Quercetin  in  Callona 
Yulg.  347 ;  Apfelbaamwurzelrindebe- 
standtheile.  368 ;  Epacris.  382 ;  Luteo- 
Un.  602. 

Roesler,  Jos.  Chromseh wefelcya&Ter- 
bindungen.  615. 

R  Ossi  er,  H.  Palladiumcyanttre.  175; 
s.  Meinecke.  605  u.  665 

Rottger,  W.  Petroleumäther.  210. 

Rosc.oe,H.  £.  u.  Baxendell.  Licht- 
wirkung. 509;  ttberchloraaures  Thal- 
lium. 753. 

Rossum,  J.  Tan.  ZimmtsäureabkOmm' 
linge.  361. 

Roussille.  Morphiumbest  im  Opium. 
667. 

R  o  u  s  8  i  n ,  Z.  Magnesium  u.  Metallsalz- 
lösungen; u.  Anwendung  bei  GÜtun- 
ters.  576. 

RüdorffjFr.  Phosphorwasserstoffdar-  • 
Stellung.  637. 

oaintpierre,  C.     Trithionsäure  ans 

schwefliger  Säure.  216^ 
S  a  y  t  z  e  f  f ,    Alex.      Di-amyl- ,  -butyl- 

schwefeloxyd  und  Amyl-äthylschwefel- 

oxyd.  65. 
Sc  ha  per,  L.  s.  Kraut.  62. 
Soheibler,  C.  Zuckerklärun^  zurRn 

larisation.  221;  d.  org.  Rübensaftbe- 

standtheile.  278. 
Schepper,   H.  Tssel  de.      Tokyl- 

säuiedarst  u.  Salze.  19. 
S  c  h  i  f f ,  H.  Siliolumverb.  42 ;  Phosphor^ 

zertheüung.  60;  u.  Bechi.  Bonänre- 
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fither;147;  Diamine.  673 ;  Aethyliden- 

basen  u.  Eisencyanid.  735. 
Schlumberger,  £.  Borsäure  u.  Cur- 

cumin.  238. 
S  c  h  m  i  d ,    Werner.     Jodbleizersetzung 

d.    liicht.   317;   Mangansuperozyd.  u. 

KupfecIOsungen.  510;   Pbosphornebel. 

633. 
Schneider,  R.  nat.  u.  kttnstl.  Kupfer- 

wismutberz.  249 ;  Schwefelqueoksilber- 

Schwefelkalium.     288 ;     Zinnselen  ide. 

340;  SelenbromUr.  487. 
ßohOnbein,  C.  F.  Pt-,  Rb-,  Rt-,  Jr- 

mofar    u.    Cl- Wasser,    Ozon  u.  HsOi. 

172;     Blutkörpereigenscbaften.     251: 

Wasserstoffsuperoxyd.   445.  658. 
Schorlemmer,  C.  Eublenwasserstoffe 

a.  Cannelkoble  u.  SO4HS.  50 ;  u.  D al e. 

Kohlenwasserstoffe   (€nH2n-ps).    55; 

Kohlenwasserstoffe   der  Bogbeadkoble. 

574;  Aetbyl-Hezylätb'er.  606. 
Schottländer,   P.    Platinllrnatrium- 

hyposulpbit.  739. 
S  c  h  r  a  u  f ,  A.  RefractionsäquiTalente  der 
•    Grundstoffe.    16ß;    Refractionsäquiva- 

lente  u.  optische  Atomzablen.  232. 
SchrOcker  u.  Violet  Phosphorsaures 

Ammoniak-Magnesium.  741. 
Schröder,  Hermann.  Hypogäsäure  u. 

Brom;  Palmitolsäure.  144. 
Sehr  Otter  s.  Kaohler.  61. 
Schutze  s.  Hühner.  614. 
Schtttzenberger,    P.    Essigsäurean- 

hjdrid  u.  Kohlenhydrate.  16 ;  u.  L  i  p  p- 

m  ann.  Essigsäurechlor u.  Aethylen.  51. 
Schulze,  Ernst.  Tbiodiglyoolsäure  (Mo- 

nosulfaoetsäure).   181. 
Schunck,  Edw.    Harnstoffe.  753. 
Sohwartze,  Tb.  Kitte.  541. 
Seil,  E.  Erythritoxydat.  12 ;  u.  Li  p p- 

m  ann.  Quecksilberäthyl  n.  Bromessig- 
äther. 724. 
Sestini,  F.  Mono-,  Bi-,  Tri-oblorsan- 

tonin.  234. 
ßhepard,  G.  U.  a.  Meissner.  752. 
8idot,  T.    Kiyst.  Schwefel-iink,  -cad- 

mium»  -blei.  328;  hexagonales  Sohwe- 

felzink   542. 
Sie  wert,  M.    Ein  neues 'Kupferoxyd. 

363. 
Simpson,  Maxwell.     Tricarballylsäure 

a.  Tricyanallyl.  41. 
Sirks  s.  Aronstein.  260. 
S  k  e  y ,  W.  ßcbwefelsäurereinigung.  750 ; 

Tanninähnliche  Verb,  ans  Kohle.  752. 
Smith,  L.  Doppelscbwefids.  Na  z.  Ana- 
lyse (Thonerdeverb.).  64. 
Sokoloff,  N.    Chlomitiobensole.  621. 


Sonstadt,  E.  Platintiegelreinigusg. 
251. 

Sorauer,  P.  s.  Frttbde.  510. 

Sostmann,  E.  Rohrzucker  u.  Alkalien. 
254 ;  Alkalieinflnss  auf  Zuokerpolari- 
sation.  480. 

Spiller,  J.  Phosphorbest.  im  Eisen  u. 
Stahl.  348. 

Split^erber,  E.  D.  Glasgelbfärbung 
d.  Schwefelalkalien.   160. 

Stade  1er,  G.  Topasformel.  754;  SUi- 
oatformeln.  755. 

Stahlmann.   Blei  u.  Wasser.  416. 

Stahlsohm idt,  C.  Reduction  durch 
Zinkstaub.  636. 

Stas,-  J.  S.  Atomgewichtsbest.  t.  Ag, 
Gl,  Br,  J,  N,'  Kä,  Na;  Li  u.  Verbin- 
dungsTerhähniss  d.  Grundstoffe.    522. 

Stefan,  J.  Farbenzerstreuung  durch 
Drehung  der  Polarisationsebene  in 
Zuckerlösungen.  262. 

Stein,  W.  Morindon  n.  Morindin.  342; 
Verbrennung  wasseranziehender  Ver- 
bindungen. 635;  Erkennung  freier 
Säure  in  der  schwefelsauren  Thonerde. 
635. 

Stenhoase,  J.  s,  MuUer.  385;  Oxy- 
Dikrinsäureäther.  386;  s.  Müller.  565; 
Ghrysaminsäureäther.  575. 

Stewart,  B.  spo.  Gew.  vom  Quecksil- 
ber. 221. 

S  t  i  n  d  e ,  J.  Eisenoxydulanunoniak.  255. 

Stolba,  F.  Sauerstoffdarst  aus  Chlor- 
kalk. 378. 

Streng,  A.  Thl.  n.  Indium  in  Harz- 
gesteinen. 95. 

Swarts,  Th.  Cumarin  u.  Helicin  u. 
Natrinmamalgam.  29;  Zimmtaäuredar- 
stellung  anft  Monobromstyrol  n.  Na  u. 
9^.  185;  Campher  u.  Brom.  628; 
Ita-  u.  Gitra-consäureabkömml.    721; 

Swertschewsky.  GhloraioxylbenzoL 
269. 

Terreil,A.  Antimonozyd.  131 ;  Tren- 
nung y.  Kobalt,  Nickel,  Mangan.  211; 
Wasser  Tom  todten  Meer.  414. 

Thomas.  Mohitlin,  MohiÜeln  u.  Mo- 
hitlinsäure.  376. 

Thorp,  W.  Stickstoffoxide,  ihre  Re- 
duction. 606. 

Thorpe,  T.  E.  Kohlensäuregehalt  der 
Luft  über  der  irischen  See.   160. 

Tiohborne,  JCh.  R.  C.  Chinin,  chlor- 
saures. 665. 

Tilden,  A.  W.  Tetra-  n.  Tri-ammo- 
niumchlorid-Chloijo^  350. 

TiB8andier,G.  Aepfelträbertheer. 476 

T  o  1 1  e  n  8 ,  B.  Natrium  u.  Aethylenchlorttr 
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188;   Blausturc  a   Methylamin.  5U>; 

Ameisensfture-AUjläther.  518. 
Tonn  er  8.  Rochleder.  382. 
To8h,  E.  G.    Silioiamgehalt  des  Gnw- 

eiaens.   251;   Silicium   im  Guaseisen. 

377.. 
T-oaasaint^H.  Ghlorafturcanalrse.  100. 
Trappe,  A.    Phrsik.  Lehrbuch  (Aron- 

atein).  32. 
Truchot,  P.  Epichlorhjdrin  n.  Sättre- 

Chloride  a.  Anhydride.  94;  Epichlor- 

hydrin  u.  Anhydride  u.  Chloride.  513; 

AJkoholradicaloxydation.  542. 
Tscher  in  off,  M.    Hamiuokerbbst  d. 

Polarisat.  Glykogengeh.  d.  Leber.   128. 

XJllik,  F.    Silicium.  iSiliciumcer.  60. 

Viel  et  8.  Sohnicker.  741. 
Virchov,R.  Guaningicht d.  Schweine. 

377. 
Vogel,  Aug.    Phosphorstturegehalt  des 

Brodes.  640. 
Yoit,  G.u.Riederer.  Eynurensre.  58. 
y ollrat h,   A.  u.  Beilstein.    Xylol. 

488. 
Vyvere,  yan  der  s.  Francqui.^255. 

W&ber,  C.    Gerbs.  Zinkoiyd.  96.^ 

Wagner,  Rud.  .HydroraetaU.  Qneck- 
silbergewinnung.  447;  Alkaloidnach- 
weisnng.  448;  Gerbsäurebestimmung.' 
593. 

Wallaoe-Joung,  J.   Alizarindarst.  122. 

Wanklyn,  J.  A.  Kohlenoxyd  u.  Na- 
triumäthvl.  249;  Natriumzinkäthyl  u. 
QueoksilDer.  253 ;  u.  C  h  a  p  m  a  n.  Mag- 
nesium. 349;  u.  Caro.  Rosanilin  u. 
Rosolsäure.  511;  Propion  a.' Kohlen- 
oxyd u.  Natriumäthyl.  567;  u.Chap- 
man.  Aethylaminoxydation.  568.  u. 
Chapman,  Aethylamindarst.  749. 

Waringtoif,  R.  Phosphorsaure  Kalk- 
salze. 577. 

Warren,  C.  M.  Schwefelbestimmung. 
156;  Chlorbestimmung.  480. 

Wartha,  V.  Phosphorsaure  Yttererde 
( Wiserin).  446 ;  Caesium  u.  Rubidium. 
754. 

Watts,  J..  spe«.  G.  d.  wässrigen  Phos- 
phortäure.  57. 

Weber,  R.  Schwefelsäurebildung.  329; 
Chloijod  u.  Schwefelkohlenstoff.  626; 
Stickoxydul  aus  salpetriger  Säure  .  u. 
schwefliger  Säure.  726. 


Mfoisbaoh,  A.  Kupfer wi3«nthgi«iiT . 
speo.  Gew.  640. 

Weiske,  H.  Kobalt-  u.  Nickdg^bail 
des  Eisens.  640. 

W e  1  d  on.  Sodabereitung  mit  Flosssäiu«. 
759. 

Welt zi eil,  C.  Calciumcarbonat,  läsL 
in  Hs0.  Ka  n.  Na  u.  rothes  Blutlaa;scB- 
salz.  Alkohole  u.  NHs;  P<Os  o.  NfU 
Natriumalkoholat    u     NHaJ.PsCiu    u 

jeHs,je«u5,ex€«H».  29;  kupät«- 

peroxydhydrat,  Quecksilber,    Saizsäinr 

u.  Wasserstolfduperoxyd    669. 
Wßrigo,  Alex.  AzutoluidabkömmÜRpc. 

196. 
Weyl,  W.  Kohlenstoffbest. i.  StahL  6X 
Wheeler,  Güb.    N-,  G-,  n-bes^t.   it?r. 

einigt.   77;    Hami^änre  u.  MjuigaiuB* 

peroxyd.  746. 
Wicke,  Hermann.  Corydalin.  145. 
Williams,  Gr.  Fluchtigstes  Steinkok- 

lentheeröl  u.  Sehwefelsäure.  223. 
W 1  n  k  1  e  r ,  GL  Sauerstoffdarst.  666 ;  Gia- 

phitreinigung  666 ;  IndtumgcwiniiBBf. 

667. 
Wischin,   G.   s.   Kolbe.    315;    äthyl- 

schweflige   Säure    aus  Zinkäthyl   oa^ 

Sohwefelsäureanhydrid.  597. 
Wittstein, G.C.  'Goldoxydhydrat. Pia- 

tintiegclabnahme    beim    Glühen.     59; 

arsens.    Eisenoxyduloxyd.     Mannit  t. 

alkal.  weins.  KupferlOsung  256;  Kie- 
selsäure iu  jeder  Gestalt  in  Ammoni^ik 

lOälich.  640. 
Wohl  er,  F.  Salpetrigesäure  mit  über- 

mangaus.  Ka.  aus  NH3  erhallen.   2>: 

Laurit.  312;  Verb,  des  Magnesiums  a. 

Calciums  mit  Aluminium.  406 ;  Eisea- 

chlorttr   (wasserfreies)    50S;    OsmiunL 
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